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The present invention concerns a catalyst and a process for the 
transforniation of hydrocarbon feeds and particulary the hydrotreatment. The 
catalyst contains at least one metal from group VIIB [group 7 in the new notation 
for the periodic table ("Handbook of Chemistry and Physics, 76^^ edition, 1995- 
5 1996 i.e., rhenium, manganese and technetium, preferably rhenium and manganese, 
and more preferably rhenium, at least one hydro-dehydrogenating metal and at 
least one porous matrix, generally an amorphous oxide or a low crystallinity oxide. 
The hydro-dehydrogenating element is selected from non-noble group VIII metals 
and group VIB metals, preferably molybdenum and tungsten. The catalyst also 
10 contains phosphorus, boron or silicon, and optionally at least one group VIIA 
(group 17) element, preferably fluorine. 

The present invention also concerns the use of the catalyst for the 
transformation of hydrocarbon feeds such as petroleum cuts, cuts originating from 
charcoal etc... and more particularly for hydrotreatment comprising reactions of, 
15 hydrodenitrogenation, hydrodesulphuration and optionally hydrodemetallisation 
and hydrodeoxygenation. 

Hydrotreatment is becoming more and more important in refining as the 
demand for a reduction in the amount of sulphur, nitrogen and aromatics in 
petroleum cuts increases. This results primarily from importing crudes which are 
20 beconriing richer in heavy fractions, depleted in hydrogen and rich in heteroatoms, 
among them nitrogen and sulphur, and also from regulations imposed on 
commercial fuels in many countries regarding sulphur and aromatics contents. 

Today's catalytic refining processes use catalysts which can promote the 
principal reactions for upgrading heavy cuts, in particular hydrogenation of 
25 aromatic nuclei (HAR), hydrodesulphuration (HDS), hydrodenitrogenation (HDN) 
and other hydroeliminations. Hydrorefining is used to treat feeds such as gasolines, 
gas oils, vacuum gas oils, atmospheric or vacuum residues, which may or may not 
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be deasphalted. As an example, it is always recommended for the pre-treatment of 
feeds from catalytic cracking and hydrocracking. The influence of this prior 
hydrotreatment on the global yield and service life of the cracking and/or 
hydrocracking catalyst is greater when hydrotreatment catalysts are used which are 
5 more active for hydrodenitrogenation, hydrodesulphuration and hydrogenation. At 
least one hydrorefming step is usually integrated into every known scheme for 
upgrading heavy petroleum cuts. 

These catalysts, used for hydrotreatment associate a large surface area 
matrix (generally 100 to 800 mlg*^) with a weak to strong superficial acidity and a 
10 hydrogenating function provided by at least one metal from group VIB of the 
periodic table such as chromium, molybdenum or tungsten and/or at least one 
group VIII metal such as iron, cobalt, nickel, ruthenium, rhodium, palladium, 
osmium, iridium or platinum. 

A catalyst containing molybdenum or tungsten, cobalt or nickel, associated 
15 wit rhenium or iridium has been already used for hydrodesulphurisation of gasoils, 
as described in the patent EP-A-0,573,973. 

The invention further concerns a preferred catalyst comprising at least one 
matrix, at least one metal from group VIIB of the periodic table and an element 
selected from the group formed by phosphorous, boron and silicon, and at least 
20 one metal or combination of metals providing a hydro-dehydrogenating function 
selected from the group formed by non noble group VIII metals, molybdenum and 
tungsten. 

The non-noble metals from group VIII are iron, cobalt, nickel, preferably 
cobalt or nickel. Group VIB metals are avantageously molybdenum and tungsten 
25 an additional element selected from the group formed by P, B and Si (i.e., 
phosphorous or boron or silicon). Optionally at least one halogen from group 
VIIA, is present preferably fluorine. 
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The phosphorous, boron or silicon are preferably deposited on the support, 
for example by impregnation, and are thus not introduced in the form of a matrix. 

The catalyst of the invention is generally supported, i.e., it comprises a 
matrix which acts as a support, which may be massive, i.e., it does not comprise a 
5 matrix. 

The catalyst, particularly for hydrotreatment, generally comprises, in weight 
% with respect to the total catalyst mass: 

• 0.01% to 99.7%, preferably 0.01% to 95%, more preferably 0.01% to 85%, of 
at least one generally amorphous matrix; 

10 • 0.01% to 50%, preferably 0.05% to 40%, more preferably 0.1% to 30% and 
generally 0.1% to 20%, of at least one group VIIB metal such as manganese, 
technetium or rhenium, preferably rhenium or manganese, more preferably 
rhenium; 

• 0,01 % to 50 % of hydro-dehydrogenating metal (metals) of non-noble group 
15 VIII and/or group VIB, and more precisely if one metal (metals) of non-noble 

group VIII is present, its content is 0.01% to 20%, preferably 0.05% to 15% 
and more preferably 0,1% to 12%, 

• 0 or 0.01% to 80%, preferably 0 or 0.01% to 70%, more preferably 0 or 0.01% 
to 60%, of at least one zeolite, for example a Y zeolite (faujasite structure) in its 

20 hydrogen form; generally, the amounts of zeolite, preferably Y zeolite, are 0.01- 
50% preferably 0.01-20%; 

• and if one metal (metals) of group VI bis present, its content is 0.01% to 30%, 
preferably 0.01% to 25%, more preferably 0.01% to 20%, 

• 0.01% to 20%, preferably 0.01% to 15%, of an element selected from the 
25 group formed by elements Si, P and B, (Si or P or B), preferably phosphorous 

or boron; 
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• 0 to 15%, preferably 0 to 10%, of at least one halogen, i.e., an element selected 
from group VIIA, preferably fluorine. 

Supported catalysts of the present invention can be prepared by any method 
which is known to the skilled person. 
5 In general, the preferred method for preparing the catalyst of the present 

invention comprises at least the following steps: 

a) forming a solution comprising at least the following compounds: a solvent, at 
least one source of a group VIIB element, at least one source of a group VIII 
element, and/or at least one source of a group VIB element, at least one source 

10 of an element selected from the group formed by the elements: P, B and Si, and 
optionally a source of an element selected from the halogens; 

b) wetting or impregnating the support (the matrix) with the solution and keeping 
the mixture at a temperature which is in the range between ambient temperature 
and 80°C for several hours; 

15 c) drying the moist solid obtained from step b) at a temperature in the range 80''C 
to 150°C, generally in an oven; and 
d) calcining the dry solid obtained from step c) at a temperature of more than 
150°C, generally in air. 

The nnixture formed in step a) above can be formed simultaneously or 
20 successively in any order, in the same physical space or separately. 

It is possible to carry out each of steps a) to d) above a number of times, 
separately or in combination with at least one other of steps a) to d) above, as is 
known to the skilled person. As an example, it is possible to carry out the 
succession of steps b), c) and d) at least twice. 
25 Thus, for example in the preferred case when the group VIIB metal is 

rhenium and where the group VIII metal is nickel, the matrix, for example alumina, 
can be impregnated with ammonium perrhenate, dried at 120°C, then impregnated 
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with nickel nitrate, dried at 120°C, then calcined, preferably and for example in dry 
air in a traversed bed reactor at atmospheric pressure, for example at 500°C for 2 
hours. 

The catalyst can also be synthesised from solids comprising the group VIIB 
5 element and/or the group VIII element, these solids being respectively obtained 
from salts of the group VIIB element and salts of the group VIII element, these 
syntheses being carried out simultaneously or successively, in any order, in the 
same physical space or separately; then the solids can be mechanically mixed with 
the matrix, and finally, after optional forming, the mechanical mixture is calcined to 
10 obtain the catalyst of the invention. 

A mixture of powders can also be formed, comprising the source of the 
group VIIB element, the source of the group VIII element, optionally water, the 
source of the element selected from P, B and Si, and optionaUy the source of the 
element from group VIIA, and impregnating the matrix. 
15 The matrix can be formed first and calcined before impregnation. Forming 

can, for example, be effected by extrusion, pelletization, by the oil-drop method, by 
rotating plate granulation or by any other method which is known to the skilled 
person. 

The pre-formed matrix is then optionally dried in air, usually at a 
20 temperature of at least 300°C, generally about 350°C to lOOO^C. 

The matrix is preferably impregnated using a "dry" impregnation method, 
as known to the skilled person. Impregnation can be in a single step using a 
solution containing all of the constituent elements of the final catalyst. 

The group VIIB and/or group VIII element, also the group VIB element 
25 (Mo, W), also the element selected from the group formed by P, B and Si and the 
element selected from group VIIA can be introduced into the catalyst at various 
stages of the preparation and in a variety of manners. The elements can, for 
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example, be introduced only in part or completely when the porous matrix is 
mixed. 

The group VIII element, the group VIIB element, also the element selected 
from the group formed by P, B and Si and the element selected from group VIIA 

5 elements can be introduced by one or more ion exchange operations carried out on 
the calcined matrix, using a solution containing at least one precursor salt of the 
metallic element. It can be introduced into the formed and calcined matrix in at 
least one impregnation operation using a solution of a precursor of at least one 
element, for example a group VIII metal, any precursor of a group VIII metal 

10 preferably being introduced at the same time or after any precursor of a group 
VIIB and group VIB metal. 

When the metals are introduced in several impregnation steps using the 
corresponding precursor salts, an intermediate drying step for the catalyst is 
generally carried out at a temperature which is generally in the range 60°C to 

15 250°C. 

The supported catalyst of the invention can be formed by extrusion, 
pelletization, the oil drop method, rotating plate granulation or any other method 
which is known to the skilled person. 

Sources of the group VIIB element which can be used are well known to 
20 the skilled person. As an example, the following can be used: oxides, hydroxides, 
polyoxometallates, alkoxides with formula M(ORi)3 where M is a metal and R, is 
an aUcyl radical, oxalates, ammonium salts, and salts such as fluorides, chlorides, 
bromides, iodides, oxyfluorides, oxychlorides, oxybromides, oxyiodides, 
phosphates, carbonyl complexes, nitrates, oxynitrates, cyclopentadienyl complexes, 
25 thiometallates, or carboxylates,. Ammonium salts, nitrates, and chlorides are 
preferably used. 
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Sources of the group VIB element which can be used are well known to the 
skilled person. As an example, possible sources of molybdenum and tungsten are 
oxides and hydroxides, molybdic acids and tungstic acids and their salts, in 
particular ammonium salts such as ammonium molybdate, ammonium 
5 heptamolybdate, ammonium tungstate, phospho molybdic acid, phosphotungstic 
acid and their salts, silicomolybdic acid, silicotungstic acid and their salts, 
acetylacetonates, xanthates, fluorides, chlorides, bromides, iodides, oxyfluorides, 
oxychlorides, oxybromides, oxyiodides, carbonyl complexes, thiomolybdates, 
thiophosphates, acetates, xanthates, thioxanthates, dithiophosphates, 
10 dithiocarbamates, dithiophosphinates, and carboxylates. Oxides and ammonium 
salts such as ammonium molybdate, ammonium heptamolybdate and ammonium 
tungstate are preferably used. 

Sources of the group VIII element which can be used are well known to 
the skilled person. As an example, the following can be used: nitrates, sulphates, 
15 phosphates, halides, for example chlorides, bromides and fluorides, carboxylates, 
for example acetates and carbonates. 

The preferred source of phosphorous is orthophosphoric acid H3PO4, but 
salts and esters such as alkaline phosphates, animonium phosphates, are also 
suitable. The phosphorous can, for example, be introduced in the form of a mixture 
20 of phosphoric acid and a basic organic compound containing nitrogen such as 
ammonia, primary and secondary amines, cyclic amines, compounds from the 
pyridine family and the quinoline family and compounds from the pyrrole family. 

A variety of sources of silicon can be used. Thus the following can be 
used: ethyl orthosilicate Si(OEt)4, siloxanes, or silicates of halides, such as 
25 ammonium fluosilicate (NH4)2SiF6 or sodium fluosilicate Na2SiF6. Silicomolybdic 
acid and its salts or silicotungstic acid and its salts can also advantageously be 
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used. Silicon can be added, for example, by impregnating with ethyl silicate in 
solution in a water/alcohol mixture. 

The boron source can be boric acid, preferably orthoboric acid H3BO3, 
ammonium biborate or pentaborate, boron oxide, boric esters with formulae 
5 B(OR)3 and HB(OR)2 where R is a hydrocarbon residue normally containing 1 to 
50 carbon atoms and which can contain heteroatoms in the chain or as a 
substituent on the chain. Examples of hydrocarbon residues are the methyl, ethyl, 
propyl, butyl, pentyl, heptyl and octyl radicals. Groups R in the above formulae can 
be identical to or different from the others. Boron can be introduced, for example, 
10 using a solution of boric acid in a water/alcohol mixture. 

Sources of the group VIIA element which can be used are well known to 
the skilled person. As an example, fluoride ions can be introduced in the form of 
hydrofluoric acid or its salts. These salts are formed with alkali metals, animonium 
or an organic compound. In the latter case, the salt is advantageously formed in the 
15 reaction mixture by reaction between the organic compound and hydrofluoric acid. 
Hydrolysable compounds which liberate fluoride ions in the water can also be used, 
such as ammonium fluosilicate (NH4)2SiF6, silicon tetrafluoride SiF4 or sodium 
fluosilicate NasSiF^. Fluorine can be introduced, for example, by impregnation 
with an aqueous hydrofluoric acid or ammonium fluoride solution. 
20 Chloride anions can be introduced in the form of hydrochloric acid or its 

salts. These salts are formed with alkali metals, ammonium or an organic 
compound. In the latter case, the salt is advantageously formed in the reaction 
mixture by reaction between the organic compound and hydrochloric acid. 

The catalyst comprises a group VIIB element such as technetium, 
25 manganese and rhenium and a group VIII element such as iron, cobalt, nickel. 
Preferred group VIIB metals are rhenium and preferred group VIII metals are 
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cobalt, nickel. Combinations of the following metals are advantageously used: 
nickel-rhenium, cobalt-rhenium, iron-rhenium. 

The catalyst can comprise a group VIB element such as chromium, 
molybdenum, or tungsten. Preferred group VIB metals are molybdenum or 
5 tungsten. Combinations of the following metals are advantageously used: nickel- 
rhenium-molybdenum, cobalt-rhenium-molybdenum, iron-rhenium-molybdenum, 
nickel-rhenium-tungsten, cobalt-rhenium-tungsten, iron-rhenium-tungsten, 
preferred combinations being: nickel-rhenium-molybdenum, cobalt-rhenium- 
molybdenum. Combinations of four metals can also be used, for example nickel- 
1 0 cobalt-rhenium-molybdenum. 

Impregnation of the group VIIB metal or optional group VIB metal can be 
facilitated by adding phosphoric acid to the solution of group VIIB metal or 
optional group VIB metal, which also introduces phosphorous and thus promotes 
the catalytic activity. Other phosphorous compounds can be used, as will be known 
15 to the skilled person. 

The catalyst also comprises at least one porous mineral matrix which is 
normally amorphous or of low crystaUinity. This matrix is normally selected from 
the group formed by alumina, silica, silica-aluminas, magnesia, clay, titanium oxide 
or zirconium oxide, aluminates, for example magnesium, calcium, barium, 
20 manganese, iron, cobalt, nickel, copper and zinc aluminates, mdxed aluminates and, 
for example, those containing at least two of the metals cited above. Matrices 
containing alumina are preferably used, in all forms which are known to the skilled 
person, for example gamma alumina. 

The catalysts of the present invention are generally used in the form of 
25 cylindrical or poly-lobed extrudates. They generally have a specific surface area, 
measured by adsorption of nitrogen using the BET method, in the range 50 to 
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600 m"/g, a pore volume, measured by mercury porosimetry, in the range 0.2 to 
1 .5 cm"^/g, and a pore distribution which can be unimodal, bimodal or polymodal. 

The catalysts of the present invention are used for converting 
hydrocarbons, in particular for the transformation of hydrocarbon feeds such as 
5 petroleum cuts, cuts from charcoal etc... 

The invention also concerns a process for hydrotreating hydrocarbon feeds 
using the catalyst described above. 

A preferred catalyst for hydrotreating contains at least one non noble group 
VIII metal, at least one group VIB metal, at least one group VIIB metal and an 
10 element selected from the group formed by phosphorous, boron and silicon. 

The feeds used in the process are generally selected from the group formed 
by gasolines, gas oils, vacuum gas oils, residues which may or may not be 
deasphalted, paraffin oils, waxes and paraffins. They can contain at least one 
heteroatom such as sulphur, oxygen or nitrogen, and at least one metal. 
15 Advantageously, the catalysts of the present invention can -also be used 

during pre-treatment of feeds from catalytic cracking and in the first step of mild 
hydroconversion or hydrocracking. They are thus usually used in combination with 
an acid, zeolitic or non zeolitic catalyst for the second treatment step. 

Hydrotreating conditions such as temperature, pressure, hydrogen recycle 
20 ratio and hourly space volume can vary a great deal depending on the nature of the 
feed, the quality of the desired products and the facilities available to the refiner. 
They are well known to the skilled person. 

The temperature is generally over 200°C, usually in the range 250°C to 
480°C. The pressure is generally more than 0.05 MPa, normally more than 1 MPa 
25 up to 30 MPa. The presence of hydrogen is generally necessary with a hydrogen 
recycle ratio generally of at least 50 and usually in the range 80 to 5000 litres of 
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hydrogen per litre of feed. The hourly space volume is generally in the range 0. 1 
to 20 volumes of feed per volume of catalyst per hour. 

When hydrotreatment is used before hydrocracking, temperature is 
comprised between 350-430X, pressure between 5-20 MPa, space velocity 
5 between 0.1-5h-l and the volumic ratio H2/hydrocarbons between 150-2000. 
These conditions are particulary interesting when hydrocracking is carried out with 
a zeolitic catalyst. 

The catalysts according to the invention preferably (and in particular for the 
hydrotreatment) undergo sulphurisation treatment which at least partly transforms 

10 the metallic species to the sulphide before currying out hydrotreatment and thus 
generally before bringing them into contact with the feed to be treated. This 
activation treatment by sulphurisation can be carried out using any method known 
to the skilled person. 

One conventional sulphurisation method consists of heating the mixture of 

15 solids in a stream of a mixture of hydrogen and hydrogen sulphide or in a stream of 
a mixture of nitrogen and hydrogen sulphide at a temperature which is in the range 
150°C to 800°C, preferably in the range 250°C to 600°C, generally in a traversed 
bed reaction zone. 

The results which are of importance to the refiner are the HDS, HDN and 
20 conversion activity. Fixed targets have to be achieved under conditions which are 
compatible with economic reality. 
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TABLE OF CATALYSTS SYNTHESISED IN THE EXAMPLES 



Kcicrcncc 


Catalvst 


V_ 1 


A/f n/a 1 1 1 m i n a 


C2 


Re/alumina 


C3 


Ni/alumina 


C4 


(Ni+Re)/alumina 


C5 


(Ni+Re+Mo)/alumina 


C6 


(Ni+Re+P)/alumina 


C7 


(Ni+Re+Mo4-P)/alumina 


C8 


Mn/alumina 


C9 


(Ni+Mn)/alumina 


CIO 


(Ni+Mn+Mo)/alumina 


Cll 


(Ni+Mn+Mo+P)/alumina 


C12 


(Mo+Re+P)/alumina 



The following examples illustrate the present invention without in any way 
limiting its scope. 
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EXAMPLE 1 

Preparation of alumina support used in the catalyst compositions 

We produced a large quantity of alumina based matrix to enable us to 
5 prepare the catalysts described below from the same formed matrix. To this end, 
we used a matrix composed of ultrafine tabular boehmite or alumina gel sold under 
the trade name SB3 by Condea Chemie GmbH. This gel was mixed with an 
aqueous solution containing 667o nitric acid (7% by weight acid per gram of dry 
gel) then mixed for 15 minutes. After mixing, the paste obtained was passed 
10 through a die with cylindrical 1.3 mm diameter orifices. The extrudates were dried 
overnight at 120°C then calcined at 550°C for 2 hours in moist air containing 7.5% 
by volume of water. Cylindrical extrudates with a diameter of 1.2 mm were 
obtained which had a specific surface area of 243 mVg, a pore volume of 0.61 

o o - 1 0 

cmVg and a unimodal pore size distribution centred about 100 A (1 A = 10' m). 
15 Analysis of the matrix by X ray diffraction showed that it was uniquely composed 
of cubic gamma alumina of low crystallinity . 

EXAMPLE 2 
Supported Mo catalyst CI 

20 We added molybdenum to the extruded support from Example 1 by dry 

impregnation in . an aqueous medium. The molybdenum salt was ammonium 
heptamolybdate Mo7024(NH4)6.4H20. After dry impregnation, the extrudates 
were dried overnight at 120°C then calcined at 500°C for two hours in dry air. 
The final molybdenum trioxide content was 3.2% by weight which corresponded to 

25 0.022 mole of elemental molybdenum per 100 g of finished catalyst. 
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EXAMPLE 3 
Supported Re catalyst C2 

We added rhenium to the extruded support from Example 1 by dry 
impregnation of a solution of ammonium perrhenate NH4Re04 in water. After dry 
impregnation, the extrudates were dried overnight at 120°C then calcined at 500°C 
for two hours in dry air. Catalyst C2 was prepared with a final rhenium trioxide 
content of 12.8% by weight which corresponded to 0.06 mole of elemental 
rhenium per 100 g of finished catalyst. 

EXAMPLE 4 
Supported Ni catalyst C3 
We produced a nickel type catalyst C3 deposited on alumina by 
impregnating the alumina support of Example 1 with a solution of nickel nitrate 
Ni(N03)2.6H20. After drying and calcining under the same conditions as in the 
preceding examples, the final nickel content was 2.6% by weight which 
1 5 corresponded to 0.044 mole of elemental nickel per 100 g of finished catalyst. 

EXAMPLE 5 
Supported [Ni+Re] catalyst C4 
A catalyst C4 was prepared containing nickel and rhenium with an atomic 
proportion r = Ni/(Ni+Re) of 0.44. The two metals were introduced by dry 
20 impregnation of the alumina support of Example 1 using ammonium perrhenate 
NH4Re04 and nickel nitrate Ni(N03)2.6H20 as precursors. The ammonium 
perrhenate was impregnated first then the sample was dried overnight at 120°C and 
calcined at 350X for two hours. The nickel nitrate was then impregnated, it was 
dried overnight at 120°C and calcined at 500°C for two hours in dry air. The 
25 amount of oxide in the catalyst obtained was 12.8% of Re trioxide and 2.6% of Ni 
oxide, i.e., 0.06 and 0.044 mole respectively of rhenium and nickel per 100 g of 
finished catalyst. 
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EXAMPLE 6 
Supported [Ni+Re+Mo] catalyst C5 

We took some of catalyst C4 described in Example 5 and added 
molybdenum by dry impregnation in an aqueous medium using ammonium 
5 heptamolybdate Mo7024(NH4)6.4H20 as the precursor. After dry impregnation, the 
extrudates were dried overnight at 120°C and calcined at 500°C for two hours in 
dry air. A catalyst C5 was obtained in which the final amounts of rhenium trioxide, 
nickel oxide and molybdenum trioxide were 12.8%, 2.6% and 3.2% respectively, 
corresponding to 0.06, 0.044 and 0.022 moles respectively of the elements 
10 rhenium, nickel and molybdenum per 100 g of finished catalyst. 

EXAMPLE 7 
Supported [Ni+Re+Mo+P] catalyst C6 
We took some of catalyst C4 described in Example 5 and added 
phosphorus by dry impregnation in an aqueous medium using phosphoric acid M3 
15 P04. After dry impregnation, the extrudates were dried overnight at 120°C and 
calcined at 500°C for 2 hours in dry air. A catalyst C6 was obtained in which the 
final amounts of rhenium trioxide, nickel oxide and diphosphorous pentaoxide 
were 10.54 %, 2.1 %, 4.95 % respectively. 

EXAMPLE 8 

20 Supported [Ni+Re+Mo+P] catalyst C7 

We took some of catalyst C4 described in Example 5 and added 
molybdenum and phosphorous by dry impregnation in an aqueous medium using 
ammonium heptamolybdate Mo7024(NH4)6.4H20 and H3PO4. After dry 
impregnation, the extrudates were dried overnight at 120°C and calcined at 500°C 
25 for two hours in dry air. A catalyst C7 was obtained in which the final amounts of 
rhenium trioxide, nickel oxide, molybdenum trioxide and diphosphorous pentoxide 
were 12.8%, 2.67o, 3.2% and 5.8% respectively, corresponding to 0.06, 0.044, 
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0.022 and 0.082 moles respectively of the elements rhenium, nickel, molybdenum 
and phosphorous per 100 g of finished catalyst. 

EXAMPLE 9 
Supported Mn catalyst C8 
5 We added manganese to the extruded support from Example 1 by dry 

impregnation of a solution of manganese nitrate Mn(N03)2.4H20 in water. After 
dry impregnation, the extrudates were dried overnight at 120°C then calcined at 
500°C for two hours in dry air. Catalyst C8 was prepared with a final manganese 
dioxide content of 5.1% by weight which corresponded to 0.06 mole of elemental 
10 manganese per 100 g of finished catalyst. 

EXAMPLE 10 
Supported [Ni+Mn] catalyst C9 
A catalyst C9 was prepared containing nickel and manganese with an 
atomic proportion r = Ni/(Ni+Mn) of 0.44. The two metals were introduced by dry 
15 impregnation of the alumina support of Example 1 using manganese nitrate 
Mn(N03)2.4H20 and nickel nitrate Ni(N03)2.6H20 as precursors. After each dry 
impregnation step, the extrudates were dried overnight at 120°C. The sample was 
then calcined at 500°C for two hours in dry air. Catalyst C9 was prepared with a 
final amount of manganese dioxide of 5.1% by weight and of nickel oxide, 2.6% by 
20 weight. The final amount of elemental nickel and manganese deposited on the 
alumina of Example 1 was 0.06 moles of Mn and 0.044 moles of Ni per 100 g of 
finished catalyst. 

EXAMPLE 11 
Supported [Ni+Mn+Mo] catalyst €10 

25 We took some of catalyst CIO described above and added molybdenum by 

dry impregnation in an aqueous medium using ammonium heptamolybdate 
Mo7024(NH4)6.4H20 as the precursor. After dry impregnation, the extrudates 
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were dried overnight at 120°C and calcined at 500°C for two hours in dry air. A 
catalyst CIO was obtained in which the final amounts of manganese dioxide, nickel 
oxide and molybdenum trioxide were 5.05%, 2.5% and 3.2% respectively, 
corresponding to 0.06, 0.044 and 0.022 moles respectively of the elements 
rhenium, nickel and molybdenum per 100 g of finished catalyst. 

TABLE OF CATALYSTS SYNTHESISED IN THE EXAMPLES 



Reference 


Catalyst 


CI 


Mo/alumina 


C2 


Re/alumina 


C3 


Ni/alumina 


C4 


(Ni+Re)/alumina 


C5 


(Ni+Re+Mo)/alumina 


C6 


(Ni+Re+PValumina 


C7 


(Ni+Re+Mo+P)/alumina 


C8 


Mn/alumina 


C9 


(Ni+Mn)/alumina 


CIO 


(Ni+Mn+Mo)/alumina 


Cll 


(Ni+Mn+Mo+P)/alumina 


C12 


(Mo+Re+P)/alumina 



EXAMPLE 12 
Supported [Ni+Mn+Mo+P] catalyst Cll 

We took some of catalyst C9 described in Example 10 and added 
molybdenum and phosphorous by dry impregnation in an aqueous medium using 
ammonium heptamolybdate Mo7024(NH4)6.4H20 and H3PO4. After dry 
impregnation, the extrudates were dried overnight at 120°C and calcined at 500°C 
for two hours in dry air. A catalyst Cll was obtained in which the final amounts of 
manganese dioxide, nickel oxide, molybdenum trioxide and diphosphorous 
pentoxide were 4.3 % , 2.2 %, 3.4 %, 5.1 % respectively. 
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EXAMPLE 13 
Supported [Mo+Re+P] catalyst C12 

We took some of catalyst C2 described in Example 3 and added 
molybdenum and phosphorous by dry impregnation in an aqueous medium using 
ammonium heptamolybdate M07O24(NH4)6.4H2O and H3PO4. After dry 
impregnation, the extrudates were dried overnight at 120°C and calcined at 500°C 
for two hours in dry air. A catalyst C12 was obtained in which the final amounts of 
rhenium trioxide, molybdenum trioxide and diphosphorous pentoxide were 10.4 %, 
3.2 %,4.9 %. 

EXAMPLE 14 
Gas oil hydrodesulphuration tests 

The supported catalysts described above were also compared in a 
hydrodesulphuration test for a gas oil, the principal characteristics being shown in 
the following table: 
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Density at 15°C 
Refractive index at 20°C 
Viscosity at 50°C 
Sulphur 

Simulated distillation 

IP 

5% 

50% 

95% 

EP 



0.856 
1.4564 
3.72 cSt 

1 .57% by weight 

153°C 
222°C 
315°C 
415°C 
448°C 



The gas oil HDS test was carried out under the following operational 



conditions: 
Total pressure 
30 Volume of catalyst 
Temperature 
Hydrogen flow rate 
Feed flow rate 



3 MPa 
40 cm^ 
340°C 
20 1/h 
80 cm^/h 
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Each catalyst was sulphurated before the test using a gas oil/DMDS 
mixture at 350°C. The catalytic performances of the catalysts tested are shown in 
Table 2 below. The activity was calculated by considering that the reaction order 
was 1.5. The relation connecting the activity and conversion (%HDS) was as 
follows: 



Activity = 



100 



0.5 



-1 



_(100-%HDS) 

In Table 2 the activities are expressed as the relative activity assuming that 
that of catalyst C2 is equal to 1 . 

TABLE 2 

Catalyst activity for gas oil hydrodesulphuration 



Catalyst 


Activity relative to JQ2 


Composition 


C2 


1 


Re/alumina 


C4 


2.2 


(Ni+Re)/alumina 


C5 


2.6 


(Ni+Re+Mo)/alumina 


C6 


2.7 


(Ni+Re+P)/alumina 


C7 


3.4 


(Ni+Re+Mo+P)/alumina 


C9 


0.8 


(Ni+Mn)/aluinina 


CIO 


1.1 


(Ni+Mn+Mo)/alumina 


CU 


1.4 


(Ni=Mn+Mo+P)/alumina 


C12 


2.7 


(Mo+Re+P)/alumina 



The performance of the catalysts containing both nickel and rhenium and 
phosphorus for gas oil HDS was in each case better than the performance of the 
catalyst not containing phosphorus, as shown by the comparaison between 
catalysts C5 and C7 or C4 and C6. 

The simultaneous presence of non noble group VIII element, group VI and 
phosphorus has a positive effect (comparaison between C4 and C7 or C9 and CI 1 
or C7-C12). 



CLAIMS 



1. Catalyst that consists of: 

• at least one matrix « 

• at least one metal of group VI IB, 

• at least one non-noble metal of group VIII, 

at least one metal of group VIB that is selected from 
the group that is formed by molybdenum and tungsten, 

• optionally at least one element of group VIIA, 

• an additional element that improves the activity of the 
catalyst and that is selected from the group that is 
formed by phosphorus, boron or silicon. 

2. catalyst according to claim 1, such that the element of 
group VIIB is rhenium or manganese. 

3. catalyst according to one of claims i to 2, such that 
the element of group VIIB is rhenium, 

4. catalyst according to one of claims 1 to 3, such that 
the element of group VIII is cobalt or nickel. 

5. catalyst according to one of claims 1 to 4, such that 
the matrix is selected from the group that is formed by alumina, 
silica, silica-alumina, clay, magnesia, titanium oxide, zirconium 
oxide, boron oxide, and alumlnates. 

6. catalyst according to claim 5, such that said matrix is 

alumina. 

7. catalyst according to one of claims 1 to 6 such that 
said element of group VIIA is fluorine. 



8. Catalyst according to one of claims 1 to 7 that 
comprises, by % by weight relative to the total catalyst mass: 

0.01 to 50% of at least one element of group VIIB, 
0.01 to 99.7% of at least one matrix, 
0.01 to 50% of at least one hydro-dehydrogenating 
element, 

0.01 to 20% of an element that is selected from among 
P, B or Si, 

0 to 15% of at least one element of group VIIA. 

9. Process for hydrotreatment of hydrocarbon feedstocks in 
the presence of a catalyst that comprises at least one matrix, at 
least one metal of group VIIB, and an element that is selected 
from the group that is formed by phosphorus, boron or silicon, 
and at least one hydro-dehydrogenating metal that is selected 
from the group that is formed, the non-noble metals of group 
VIII, molybdenum and tungsten. 

10. Process according to claim 9, such that the feedstock 
that is used is selected from the group that is formed by 
gasolines, gas oils, vacuum gas oils, residues that may or may 
not be deasphalted, paraffinic oils, waxes and paraffins that 
contain at least one heteroatom such as sulfur, oxygen or 
nitrogen and optionally at least one metal. 

11. Process according to one of claims 9 to 10 in which the 
catalyst has been sulfurized. 

12. Process according to one of claims 9 to 11, in which 
the element of group VllB is rhenium or manganese. 
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13 • Process according to one of claims 9 to 12, in which 
the matrix is selected from the group that is formed by alumina, 
silica, silica-alumina, clay, magnesia, titanium oxide, zirconium 
oxide, boron oxide, and aluminates. 

14. Process according to one of claims 9 to 13, in which 
the catalyst also contains at least one element of group VII A. 

15. Process according to claim 14, in which the element is 
fluorine. 

16. Process according to one of claims 9 to 15, in which 
the catalyst comprises, relative to the total catalyst mass: 

0.01 to 50% of at least one element of group VIIB, 

0.01 to 99.7% of at least one matrix, 

0.01 to 50% of at least one hydro-dehydrogenating 

element, 

0.01 to 2 0% of an element that is selected from among 
P, B or Si, 

0 to 15% of at least one element of group VIIA. 

17. Process according to one of claims 9 to 16, in which 
the catalyst consists of: 

• at least one matrix, 

• at least one metal of group VIIB, 

• at least one non-noble metal of group VIII, 

• at least one metal of group VIB that is selected from 
the group that is formed by molybdenum and tungsten, 

• optionally at least one element of group VIIA, 

• an additional element that improves the activity of the 
catalyst and that is selected from the group that is 
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^ formed by phosphorus, boron or silicon. 
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CLAIMS 

1. A catalyst comprising at least one matrix, at least one group VIIB metal 
and an element selected from the group formed by phosphorus, boron or 
silicon at least one hydro-dehydrogenating metal selected from the group 
formed by non-noble group Vm metals, molybdenum and tungsten. 

2. A catalyst according to claim 1, in which the group VIIB element is 
rhenium or manganese. 

3. A catalyst according to any one of claims 1 to 2 in which the group VIIB 
element is rhenium. 

4. A catalyst according to any one of clainos 1 to 3, in which the group VIII 
element is cobalt or nickel. 

5. A catalyst according to any one of claims 1 to 4, in which the matrix is 
selected from the group formed by alumina, silica, silica-alumina, clay, 
magnesia, titanium oxide, zirconium oxide, boron oxide aluminates. 

6. A catalyst according to claim 5, in which said matrix is alumina. 

7. A catalyst according to any one of claims 1 to 6, comprising at least one 
group VIIA metal. 

8. A catalyst according to claim 7, in which said group VIIA element is 
fluorine. 

9. A catalyst according to any one of claims 1 to 8 comprising, in weight % 
with respect to the total catalyst mass: 

• 0.01% to 50% of at least one group VIIB element; 

• 0.0 1 % to 99.7% of at least one matrix; 

• 0.0 1 % to 50% of at least one hydro-dehydrogenating; 

• 0,0 1 to 20% of an element selected from P, B, and Si; 

• 0 to 15% of at least one group VIIA element. 
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10. 
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Use of a catalyst according to any one of claims 1 to 9 for the 
transformation of hydrocarbon feeds. 

11. Use of a catalyst according to claim 10 in hydrotreating. 

12. Use according to any one of claims 10 to II, in which the feed used is 
selected from the group formed by gasolines, gas oils, vacuum gas oils, 
residues which may or may not be deasphalted, paraffin oils, waxes and 
paraffins and it may contain at least one heteroatom such as sulphur, 
oxygen or nitrogen and at least one metal. 

Use according to claim 11 of the catalyst for hydrotreating 
hydrocarbonated feeds prior to their treatment in hydrocracking. 
14. Use according to any one of claims 1 1 to 13 wherein the catalyst has been 
sulphurised. 
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CATALYSEUR COMPRENANT AU MOINS UN ELEMENT DU GROUPE VIIB 
ET SON UTILISATION EN HYDROTRAITEMENT 

La presente invention concerne un catalyseur et un procede pour la 
5 transformation des charges hydrocarbonees et en particulier I'hydrotraitement. 
Le catalyseur comprend au moins un metal du groupe VIIB [groupe 7 selon la 
nouvelle notation de la classification periodique des elements (Handbook of 
Chemistry and Physics, 76eme edition, 1995-1996), c*est-a-dire le rhenium, le 
manganese et le technetium, de preference le rhenium et le manganese, de 
10 maniere encore plus preferee le rhenium, et au moins un metal hydro- 
deshydrogenant et au moins une matrice poreuse, generalement de type oxyde 
amorphe ou mal cristallisee. L'element hydro-deshydrogenant est choisi parmi 
ies metaux des groupes VIII non nobles et VIB, de preference le molybdene et 
le tungstene. Le catalyseur contient egalement du phosphore, du bore ou du 
15 silicium et eventuellement au moins un element du groupe VIIA (groupe 17), de 
preference le fluor. 

La presente invention concerne egalement Tutiiisation du catalyseur pour la 
transformation de charges hydrocarbonees telles que Ies coupes petrolieres, 
20 Ies coupes issues du charbon etc... et plus particulierement I'hydrotraitement 
qui englobe principalement Ies reactions d'hydrodeazotation, et/ou 
d'hydrodesulfuration, el/ou d'hydrodemetallisation, el/ou d'hydrodeoxygenation, 
et/ou d'hydrogenation-hydrodearomatisation. 

25 L'hydrotraitement prend une importance de plus en plus grande dans la 
pratique du raffinage avec la necessite croissante de reduire la quantite de 
soufre, d'azote et d'aromatiques dans Ies coupes petrolieres. Ceci resulte 
principalement d'une part de I'importation de bruts de plus en plus riches en 
fractions lourdes, pauvres en hydrogene et riches en heteroatomes, dont 

30 I'azote et le soufre, et d'autre part aux specifications sur Ies teneurs en soufre 
et en aromatiques imposees dans Ies divers pays pour les carburants 
commerciaux. 

Les precedes actuels d'hydrotraitement catalytique utilisent des catalyseurs 
35 capables de promouvoir les principales reactions utiles a la mise en valeur 
des coupes lourdes, en particulier I'hydrogenation des noyaux aromatiques 
(HAR), rhydrodesulfuration (HDS), I'hydrodeazotation (HDN) et autres 
hydroeliminations. L'hydrotraitement est employe pour traiter des charges 
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telles que ies essences, les gazoles. les gazoles sous vide, les residus 
atmospheriques ou sous vide, desasphaltes ou non. Par example, 11 est tout 
indique pour le pretraitement des charges des procedes de craquage et 
d'hydrocraquage catalytiques. L'influence de cet hydrotraitement prealable sur 
le rendement global et la duree de vie du catalyseur de craquage et/ou 
d'hydrocraquage est d'autant plus important que Ton dispose de catalyseurs 
d'hydrotraitement plus actifs en hydrodeazotation, en hydrodesulfuration. Au 
moins une etape d'hydrotraitement est habituellement integree dans chacun 
des schemas connus de valorisation des coupes petrolieres lourdes. 

Ces catalyseurs utilises en hydrotraitement associent une matrice de grande 
surface (100 a 800 m2.g-1 generalement) presentant une acidite superficielle 
faible a forte et une fonction hydrogenante apportee par au moins un metal du 
groupe VIB de la classification periodique tel que chrome, molybdene ou 
tungstene et/ou au moins un metal non nobledu groupe VIII tel que fer, cobalt, 
nickel. 



Un catalyseur contenant du molybdene ou du tungstene, du cobalt ou du 
nickel associes a du rhenium ou de I'iridium a deja ete employe pour 
I'hydrodesulfuration de gasoils, comme decrit dans le brevet EP-A-0.573.973. 
On a recherche a ameliorer ie catalyseur et le precede d'hydrotraitement. 

L'invention concerne done un catalyseur comprenant au moins une matrice, au 
moins un metal du groupe VIIB de la Classification periodique des elements, 
et un element choisi dans le groupe forme par le phosphore, le bore ou le 
silicium, et au moins un metal ou une combinaison de metaux assurant une 
fonction hydro-deshydrogenante choisi dans le groupe forme par les metaux 
non nobles du groupe VIII, le molybdene et le tungstene. 

Les metaux non nobles du groupe VIII sont le fer, le cobalt et le nickel, de 
preference le cobalt et le nickel sont utilises. Les metaux du groupe VIB 
utilises sont avantageusement le molybdene et le tungstene. De preference, 
au moins un metal du groupe VIII est associe au Mo ou W. Un element 
additionnel choisi dans le groupe forme par P, B et Si, (c'est-a-dire du 
phosphore ou du bore ou du silicium). Eventuellement au moins un halogene 
(element du groupe VIIA) est present, de preference le fluor. 

Le phosphore, le bore ou le silicium sont de preference deposes sur le 
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support, par exemple par impregnation, et ne sont alors pas introduits sous 
forme de matrice. 

Le catalyseur selon invention est generalement sous forme supportee, c'est- 
5 a-dire qu'il comprend une matrice exerfant en particulier le role de support, il 
pourrait etre sous forme massique, c'est-a-dire qu'il ne comprend pas de 
matrice. 

Le catalyseur, notamment pour Thydrotraitement, renferme generalement en % 
10 poids par rapport a la masse totale du catalyseur : 

- 0,01 a 99,7 % et de preference 0,01 a 95 % et de maniere encore plus 
preferee 0,01 a 85 % d'une matrice generalement amorphe, 

- 0,01 a 50%, de preference 0,05 a 40% et de maniere encore plus preferee 
0,1 a 30% et generalement de 0,1 a 20 % d'au moins un metal du groupe 

15 VIIB, tel que le manganese, le technetium ou le rhenium, de preference le 
rhenium ou le manganese, de maniere encore plus preferee le rhenium, 

- 0,01 a 50 % de metal (metaux) hydro-deshydrogenant du groupe VIII non 
noble et/ou du groupe VIB, et plus precisement si un metal (des metaux) du 
groupe VIII non noble est present, sa teneur est de 0,01 a 20%, de 

20 preference 0,05 a 15% et de maniere encore plus preferee 0,1 a 12%, et si 
un metal (des metaux) du groupe VIB est present, sa teneur est de 0,01 a 
30%, de preference 0 ou 0,01 a 25% et de maniere encore plus preferee 
0,01 a 20%, 

- 0,01 a 20%, de preference 0,01 a 15% d'un element choisi dans le groupe 
25 forme par les elements Si, P, et B, (Si ou P ou B) et de preference du 

phosphore ou du bore. 

- 0 a 15%, de preference 0 a 10% d'au moins un halogene c'est-a-dire un 
element choisi dans le groupe VIIA, de preference le fluor. 

30 Les catalyseurs supportes de la presente invention peuvent etre prepares par 
toute methode bien connue de I'homme du metier. 

De fa9on generale, le precede prefere de preparation du catalyseur de la 
presente invention comprend au moins les etapes suivantes : 

35 

a) on forme une solution qui renferme au moins les composes suivants : un 
solvant, au moins une source d'un element du groupe VIIB, au moins une 
source d'un element du groupe VIII, et/ou au moins une source d'un 
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element du groupe VIB, au moins une source d'un element ohoisi dans le 
groupe forme par les elements : P. B. e. Si, eventueilemen, une souroe 
d un element choisi parmi les halogenes 

b) on mouille ou on impregne le support (la matrice) par ladite solution et on 
ma.nt,ent ledit melange a une temperature comprise entre la temperature 
ambiante et 80°C pendant plusieurs heures, 

c) on seche le solide humide obtenu a I'etape b) a une temperature comprise 
entre 80 et 1 50°C, generalement dans un four, et 

d) on calcine le solide sec obtenu a I'etape c) a une temperature superieure 
a 150 C, generalement sous air. 

Le melange realise a Tetape a) ci-dessus peut *,re realise de maniere 
simultanee ou successive, I'ordre important peu, dans le meme espace 
physique ou separement. 

li est possible de proceder plusieurs fois a chacune des etapes a) a d) 
precedentes, separement ou en association avec au moins une autre des 
etapes a) a d) precedentes ainsi qu'il est connu de I'homme du metier Par 
exempie i, est possible de proceder au moins deux fois a la succession 
d'etapes b), c) et d). 

Ainsi. par exempie dans le cas prefer^ ou le metal du groupe VIIB est le 
rhen,um et ou le metal du groupe VMI est le nickel, 11 est possible d'lmpregner 
la matnoe, par exempie de ralumlne, par du perrhSnate d'ammonium de 
proceder a un seepage 4 120»C, puis d'impregner par du nitrate de nickel de 
proceder a un seohage 4 120X. et de proceder a une calcination par exempie 
et de fafon preferee par I'air sec dans un reacteur 4 lit traverse a pression 
atmosphenque, par exempie a 500°C pendant 2 heures. 

II est enoore possible de proceder a la synthase du catalyseur a partir de 
solides comprenant I'element du groupe VMS et/ou l ^lement du groupe VIII 
lesdrts solides etant obtenus respectivement a partir des sels de felernent du 
^oupe VMB et des sels de r.l.ment du groupe Vlll. lesdites syntheses In 
real,sees srmultanement ou suocessivement. I'ordre important peu dans le 
meme espace physique cu separement; puis de proceder au melange 
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mecanique des dits solides avec la matrice, et enfin, apres une mise en forme 
eventuelle, de proceder a la calcination dudit melange mecanique de fagon a 
obtenir le catalyseur selon I'invention. 

5 II est aussi possible de realiser le melange de poudres comprenant la source 
de I'element du groupe VIIB, la source de I'element du groupe VIII, 
eventuellement de Teau, la source de I'element choisi parmi, P, B et Si, et 
eventuellement la source de Teiement du groupe VIIA et d'impregner la 
matrice. 

10 

La matrice peut etre prealablement mise en forme et calcinee avant 
impregnation. La mise en forme peut etre realisee par exemple par extrusion, 
par pastillage, par la methode de la goutte d'huile (oil-drop), par granulation 
au plateau tournant ou par toute autre methode bien connue de I'homme du 
15 metier. 

La matrice preformee est alors eventuellement calcinee sous air, usuellement 
a une temperature d'au moins 300°C, couramment d'environ 350 a 1000°C. 

20 Uimpregnation de la matrice est de preference effectuee par la methode 
d'impregnation dite "a sec" bien connue de I'homme du metier. Uimpregnation 
peut etre effectuee en une seule etape par une solution contenant Tensemble 
des elements constitutifs du catalyseur final. 

25 L'element du groupe VIIB et/ou Telement du groupe VIII, de meme que 
['element du groupe VIB (Mo, W), de meme que I'element choisi dans le 
groupe forme par P, B et Si et I'element choisi dans le groupe VIIA peuvent 
etre introduits dans le catalyseur a divers niveaux de la preparation et de 
diverses manieres. Lesdits elements peuvent par exemple etre introduits en 

30 partie seulement ou en totalite au moment du malaxage de la matrice poreuse. 

L'element du groupe VIII, I'element du groupe VIIB de meme que I'element 
choisi dans le groupe forme par P, B, Si et l'element choisi parmi les elements 
du groupe VIIA, peuvent etre introduits par exemple par une ou plusieurs 
35 operations d'echange ionique sur la matrice calcinee, a I'aide d'une solution 
contenant au moins un sel precurseur de metal d'element. Elle peut etre 
introduite par au moins une operation d'impregnation de la matrice mise en 
forme et calcinee, par une solution de precurseur d'au moins un element par 
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exemple un metal du groupe VIII. tout precurseur de metal du groupe VIII etant 
de preference Introduit en meme temps ou apres tout precurseur de metal du 
groupe VIIB et VIB. 

Dans le cas ou les metaux sont introduits en plusieurs Impregnations des sels 
precurseurs correspondants, une etape de sechage intermedlaire du 
catalyseur est generalement effectuee a une temperature generalement 
comprise entre 60 et 250^C. 

La mise en forme du catalyseur supporte selon I'invention peut etre une 
extrusion, un pastlllage, la methode de la goutte d'huiie (oil-drop), une 
granulation au plateau toumant ou toute autre methode bien connue de 
I'homme du metier. 

Les sources d'element du groupe VIIB qui peuvent etre utilisees sont bien 
connues de I'homme du metier. Par exemple, on peut utiliser les oxydes, les 
hydroxydes, les polyoxometallates, les alkoxydes de formule M(ORi)3 ou M 
est le metal et Ri est un radical alkyie, les oxalates, les sels d'ammonium, les 
sels comme les fluorures, les chlorures, les bromures, les iodures.'les 
oxyfluorures, les oxychlorures, les oxybromures, les oxyiodures.' les 
phosphates, les complexes carbonyles, les nitrates, les oxynitrates, les 
complexes cyclopentadienyles, les thiometallates, les carboxylates. On utilise 
de preference les sels d'ammonium, les nitrates et les chlorures. 

Les sources d'element du groupe VIB qui peuvent etre utilisees sont bien 
connues de I'homme du metier. Par exemple. parmi les sources de molybdene 
et de tungstene, on peut utiliser les oxydes et hydroxydes. les acides 
molybdiques et tungstiques et leurs sels en particulier les sels d'ammonium 
tels que le molybdate d'ammonium, I'heptamolybdate d'ammonium, le 
tungstate d'ammonium. I'acide phophomolybdique. I'acide phosphotungstique 
et leurs sels, I'acide silicomolybdique, I'acide silicotungstique et leurs sels les 
acetylacetonates, les xanthates, les fluorures. les chlorures, les bromures' les 
iodures. les oxyfluorures, les oxychlorures. les oxybromures, les oxyiodures 
les complexes carbonyles, les thiomolybdates, les thiophosphates, les 
acetates, les xanthates et thioxanthates, les dithiophosphates les 
dithiocarbamates et dithiophosphinates, les carboxylates. On utilise de 
preference les oxydes et les sels d'ammonium tels que le molybdate 
d'ammonium, I'heptamolybdate d'ammonium et le tungstate d'ammonium 
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Les sources d'element du groupe VIII qui peuvent etre utilisees sont bien 
connues de I'homme du metier. Par exemple. on utilisera les nitrates, les 
sulfates, les phosphates, les halogenures par exemple, chlorures, bromures et 
fluorures, les carboxylates par exemple acetates et carbonates. 

5 

La source de phosphore preferee est I'acide orthophosphorique H3PO4, mais 
ses sels et esters comme les phosphates alcalins, les phosphates 
d'ammonium. Le phosphore peut par exemple etre introduit sous la forme d'un 
melange d'acide phosphorique et un compose organique basique contenant 
10 de I'azote tels que I'ammoniaque, les amines primaires et secondaires, les 
amines cycliques, les composes de la famille de la pyridine et des quinoleines 
et les composes de la famille du pyrrole. 

De nombreuses sources de silicium peuvent etre employees. Ainsi, on peut 
15 utiliser rorthosilicate d'ethyle Si(OEt)4, les siloxanes, les silicates 
d'halogenures comme le fluorosilicate d'ammonium (NH4)2SiF6 ou le 
fluorosilicate de sodium NaaSiFe- L'acide silicomolybdique et ses sels, I'acide 
silicotungstique et ses sels peuvent egalement etre avantageusement 
employes. Le silicium peut etre ajoute par exemple par impregnation de 
20 silicate d'ethyle en solution dans un melange eau/alcooL 

La source de bore peut etre I'acide borique, de preference I'acide orthoborique 
H3BO3, le biborate ou le pentaborate d'ammonium, I'oxyde de bore, les esters 
boriques de formules B(OR)3 et HB(OR)2 dans lesquels R est un reste 

25 hydrocarbone ayant habituellement de 1 a 50 atomes de carbone et pouvant 
comporter des heteroatomes dans la chaine ou comme substituant sur la 
chaTne. A titre d'exempie de restes hydrocarbones on peut citer les radicaux 
methyle, ethyle, propyles, butyles, pentyles, heptyles, et octyles. Les groupes 
R dans les formules ci-avant peuvent etre identiques ou differents des autres. 

30 Le bore peut etre introduit par exemple par une solution d'acide borique dans 
un melange eau/alcool. 

Les sources d'element du groupe VIIA qui peuvent etre utilisees sont bien 
connues de I'homme du metier. Par exemple, les anions fluorures peuvent etre 
35 introduits sous forme d'acide fluorhydrique ou de ses sels. Ces sels sont 
formes avec des metaux alcalins, I'ammonium ou un compose organique. 
Dans ce dernier cas, le sel est avantageusement forme dans le melange 
reactionnel par reaction entre le compose organique et I'acide fluorhydrique. II 
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est egalement possible d'utiliser des composes hydrolysables pouvant liberer 
des an.ons fluorures dans I'eau, comme le fluorosiiicate d'ammonium 
(NH4)2SiF6, le tetrafluorure de silicium SiF4 ou de sodium Na2SiF6 Le fluor 
peut etre introduit par exemple par impregnation d'une solution aqueuse 
d'acide fluorhydrique ou de fluorure d'ammonium. 

Les anions chlorures peuvent etre introduits sous la forme d'acide 
chlorhydrique. ou de ces sels. Ces sels sont formes avec des metaux alcalins 
I'ammonium ou un compose organique. Dans ce demier cas le sel est 
avantageusement forme dans le melange reactionnel par reaction entre le 
compose organique et I'acide chlorhydrique. 

Le catalyseur renferme un element du groupe VIIB tel que le technetium le 
manganese et le rhenium et un element du groupe VIII tel que le fer le cobalt 
le nickel. Parmi les metaux du groupe VIIB on prefere employer le rhenium ei 
parmi les metaux du groupe VIII on prefere employer le cobalt, le nickel D'une 
man.ere avantageuse on utilise les associations de metaux suivantes • nickel- 
rhenium, cobalt-rhenium, fer-rhenium, ou nickel-cobalt-rhenium. 

Le catalyseur peut renfermer un element du groupe VIB tel que chrome le 
molybdene. le tungstene. Parmi les metaux du groupe VIB on prefdre 
employer le molybdene ou le tungstene. D'une maniere avantageuse on utilise 
les associations de metaux suivantes : nickel-rhenium-molybdene cobalt- 
rhenium-molybd^ne, fer-rhenium-molybdene, nickel-rhenium-tungstene 
cobalt-rhenium-tungstene, fer-rhenium-tungstene, les associations preferees 
etant : nickel-rhenium-molybdene. cobalt-rhenium-molybdene. II est egalement 
possible d'utiliser des associations de quatre metaux par exemple nickel- 
cobalt-rhenium-molybdene. 

L'impregnation du metal du groupe VIIB ou eventuellement du metal du 
groupe VIB peut etre facilitee par ajout d'acide phosphorique dans la solution 
du metal du groupe VIIB ou eventuellement du metal du groupe VIB ce qui 
perrnet d'introduire aussi le phosphore de fa^on a promouvoir i'activite 
catalytique. D'autres composes du phosphore peuvent etre utilises comme il 
est bien connu de I'homme du metier. 

Le catalyseur renferme done egalement au moins une matrice minerale 
poreuse habituellement amorphe ou mal cristallisee. Cette matrice est 
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habituellement choisie dans le groupe forme par Talumine, la silice, les silice- 
alumines, la magnesie, Targiie, I'oxyde de titane ou Toxyde de zirconium, 
I'oxyde de bore, les aluminates, et par exemple les aluminates de magnesium, 
de calcium, de baryum, de manganese, de fer, de cobalt, de nickel, de cuivre 
5 et de zinc, les aluminates mixtes et par exemple ceux contenant au moins 
deux des metaux cites ci dessus. On prefere utiliser des matrices contenant de 
I'alumine, sous toutes ces formes connues de Thomme du metier, par exemple 
I'alumine gamma. 

10 Les catalyseurs obtenus par la presente invention sont utilises en general 
sous la forme d'extrudes cylindriques ou polylobes. lis presentent 
generalement une surface specifique mesuree par adsorption d'azote selon la 
methode BET comprise entre 50 et 600 m^/g, un volume poreux mesure par 
porosimetrie au mercure compris entre 0,2 et 1 ,5 cm^/g et une distribution en 

15 taille de pores pouvant etre monomodale, bimodale ou polymodale. 

Les catalyseurs selon la presente invention sont utilises pour la transformation 
des hydrocarbures, en particulier pour I'hydrotraitement de charges 
hydrocarbonees telles que les coupes petrolieres, les coupes issues du 
20 charbon, etc... 

L'invention concerne egalement un precede d'hydrotraitement de charges 
hydrocarbonees avec le catalyseur ci-dessus decrit. 

25 Un catalyseur prefere pour I'hydrotraitement contient au moins un metal du 
groupe VIII non noble, au moins un metal du groupe VIB, au moins un metal 
du groupe VIIB et un element choisi dans le groupe forme par le phosphore, le 
bore, ou le silicium. 

30 Les charges employees dans le precede sont generalement choisies dans le 
groupe forme par les essences, les gazoles, les gazoles sous vide, les residus 
desasphaltes ou non, les huiies paraffiniques, les cires et paraffines. Elles 
contiennent generalement au moins un heteroatome tel que soufre, oxygene 
ou azote et eventuellement au moins un metal. 



35 



Les catalyseurs de la presente invention peuvent etre aussi avantageusement 
utilises lors du pretraitement des charges de craquage catalytiques et en 
premiere etape d'un hydrocraquage ou d*une hydroconversion douce, lis sont 
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alors usuellement employes en association avec un catalyseur acide 

zeolithique ou non zeolithique. pour la deuxieme etape du traitement 

Les conditions de I'hydrotraitement telles que temperature, pression. taux de 

recyclage d'hydrogene. vitesse volumique horaire, pourront etre tres variables 

en fonction de la nature de la charge, de la qualite des produits desires et des 

installations dont dispose le raffineur. Elles sont bien connues de fhomme du 

metier. 



La temperature est en general superieure a 200°C et souvent comprise entre 
10 250°C et 480°C. La pression est en general superieure a 0,05 MPa et souvent 
supejieure a 1 MPa, allant de fagon large jusqu'a 30 MPa. La presence 
dhydrogene est en general necessaire avec un taux de recyclage 
dhydrogene generalement d'au moins 50 et souvent compris entre 80 et 5000 
Irtres d'hydrogene par litre de charge. La vitesse volumique horaire est 
15 compnse en general entre 0,1 et 20 volume de charge par volume de 
catalyseur et par heure. 

Dans le cas d'un hydrotraitement avant hydrocraquage. avantageusement la 
temperature sera comprise entre 350-430°C, la pression entre 5-20 MPa la 
20 Vitesse spatiale entre 0.1-5h-1 et le rapport volumique H2/hydrocarbure entre 
150 et 2000. Ces conditions sont particulierement interessantes lorsque 
I hydrocraquage est effectue sur un catalyseur zeolitique. 

Les catalyseurs selon Tinvention sont de preference (et en particulier pour 
25 I hydrotraitement) soumis a un traitement de sulfuration pemiettant de 
transformer, au moins en partie, les especes metalliques en sulfures avant 
deffectuer I'hydrotraitement, et generalement done avant leur mise en contact 
avec la charge a trailer. Ce traitement d'activation par sulfuration peut etre 
effectue par toute methode connue de I'homme du metier 

30 

Une methode de sulfuration classique consiste a chauffer le melange de 
sondes sous flux d'un melange d'hydrogene et d'hydrogene sulfure ou sous 
flux d un melange d'azote et d'hydrogene sulfure a une temperature comprise 
entre 1 50 et 800°C. de preference entre 250 et 600°C. generalement dans une 
35 zone reactionnelle a lit traverse. 
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Les resultats qui importent au raffineur sont I'activite en HDS et en HDN. Les 
objectifs fixes doivent etre realises dans des conditions compatibles avec la 
realite econonnique. 

5 Les exennples suivants illustrent la presente invention sans toutefois en limiter 
la portee. 

Exemple 1 

Preparation du support alumine entrant dans la composition des cataivseurs 

10 

Nous avons fabrique une matrice a base d'alumine en grande quantite de 
fa9on a pouvoir preparer les catalyseurs decrits ci-apres a partir de la meme 
matrice mise en forme. Pour ce faire, nous avons utilise une matrice 
composee de boehmite tabulaire ultrafine ou gel d'alumine commercialisee 

15 sous le nom SB3 par la societe Condea Chemie Gmbh. Ce gel a ete melange 
a une solution aqueuse contenant de Tacide nitrique a 66% ( 7% poids d'acide 
par gramme de gel sec) puis malaxe pendant 15 minutes. A Tissue de ce 
malaxage, la pate obtenue est passee a travers une filiere ayant des orifices 
cylindriques de diametre egal a 1,3 mm. Les extrudes sont ensuite seches 

20 pendant une nuit a 120°C puis calcines a SSO^'C pendant 2 heures sous air 
humide contenant 7,5% volume d'eau. On obtient ainsi des extrudes 
cylindriques de 1,2 mm de diametre, ayant une surface specifique de 
243 m2/g, un volume poreux de 0,61 cm3/g et une distribution en taille de pore 
monomodale centree sur 100 A (1 A = IQ-'^O m). L'analyse de la matrice par la 

25 diffraction des rayons X revele que celle ci est composee uniquement 
d'alumine gamma cubique de faible cristallinite. 

Exemple 2 

Catalvseur Mo supporte CI 

30 

Nous avons ajoute du molybdene sur le support extrude de I'exemple 1 par 
impregnation a sec en milieu aqueux. Le sel de molybdene est 
I'heptamolybdate d'ammonium Mo7024(NH4)6.4H20. Apres impregnation a 
sec, les extrudes sont seches une nuit a 120°C puis calcine a 500°C pendant 
35 deux heures sous air sec. La teneur finale en trioxyde de molybdene est de 
3,2% poids ce qui correspond a 0,022 mole de {'element molybdene pour 100 
g de catalyseur fini. 
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Exemole 3 

Catalvseur Re supporte C2 

Nous avons ajoute du rhenium sur le support extrude de I'exemple 1 par 
5 impregnation a sec d'une solution de perrhenate d'ammonium NH4Re04 dans 
I'eau. Apres impregnation a sec, les extrudes sont seches une nuit a 120°C et 
ensuite calcine a 500°C pendant 2 heures sous air sec. Le catalyseur JQ2 est 
prepare avec une teneur finale en trioxyde de rhenium de 12,8% poids ce qui 
correspond a 0,06 mole de I'element rhenium pour 100 g de catalyseur fini. 

10 

Exemple 4 

Catalvseur Ni supporte C3 

15 Nous avons fabrique un catalyseur C3 de type nickel depose sur alumine par 
impregnation du support alumine de I'exemple 1 par une solution de le nitrate 
de nickel Ni(N03)2.6H20. Apres sechage et calcination dans les meme 
conditions que les exemples precedents, la teneur finale en nickel est de 2,6% 
poids ce qui correspond a 0,044 mole de I'element nickel pour 100 g de 

20 catalyseur fini. 



Exemple 5 

Catalvseur fNi+Rel supporte C4 

25 

Un catalyseur C4 contenant du nickel et du rhenium avec une proportion 
atomique r=Ni/(Ni+Re) egale a 0,44 a ete ensuite prepare. Les deux metaux 
sont introduits par impregnation a sec du support alumine de I'exemple 1 en 
utilisant le perrhenate d'ammonium NH4Re04 et le nitrate de nickel 

30 Ni(N03)2.6H20 comme precurseurs. Le perrhenate d'ammonium est impregne 
en premier puis I'echantillon est seche une nuit a 120''C et calcine a 350°C 
pendant deux heures. On impregne ensuite le nitrate de nickel, on seche une 
nuit a 120°C et on calcine a 500°C pendant deux heures sous air sec. Les 
teneurs ponderales en oxyde du catalyseur obtenu sont 12,8% de trioxyde Re 

35 et 2,6% d'oxyde de Ni soit respectivement a 0,06 et 0,044 mole des elements 
rhenium et nickel pour 100 g de catalyseur fini. 
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Exemple 6 

Catalvseur fNi+Re+Mol suPDorte C5 

Nous avons pris une partie du catalyseur C4 dont la fabrication est decrite 
5 dans Texemple 5 et nous y avons rajoute du molybdene par impregnation a 
sec en nnilieu aqueux en utilisant I'heptannolybdate d'ammonium 
Mo7024(NH4)6.4H2Q comme precurseur. Apres impregnation a sec, les 
extrudes sont seches une nuit a 120°C et calcine a 500°C pendant deux 
heures sous air sec. On obtient le catalyseur C5 dont les teneurs ponderales 
10 finales respectives en trioxyde de rhenium, oxyde de nickel et trioxyde de 
molybdene sont de 12,8%, 2,6% et 3,2% ce qui correspond respectivement a 
0,06, 0,044 et 0,022 moles des elements rhenium, nickel et molybdene pour 
100 g de catalyseur fini. 

15 Exemple 7 

Catalvseur fNi+Re+PI supporte C6 

Nous avons pris une partie du catalyseur C4 dont la fabrication est decrite 
dans I'exemple 5 et nous y avons ajoute du phosphore par impregnation a sec 
20 en milieu aqueux utilisant de Tacide phosphorique H3 P04. 

Apres impregnation a sec, les extrudes sont seches une nuit a 120°C et 
calcines a 500°C pendant deux heures sous air sec. On obtient le catalyseur 
C6 dont les teneurs ponderales finales en oxydes de rhenium, de nickel et de 
25 phosphore sont respectivement de 10,54 % poids de ReOS, 2,1 % de NiO et 
4,95 % poids de P205. 

Exemple 8 

Catalvseur rNi-fPe+Mo+PI supporte 07 



Nous avons pris une partie du catalyseur C4 dont la fabrication est decrite 
dans I'exemple 5 et nous y avons ajoute du molybdene et du phosphore par 
impregnation a sec en milieux aqueux en utilisant I'heptamolybdate 
d'ammonium Mo7024(NH4)6.4H20 et H3PO4. Apres I'impregnation a sec, les 
35 extrudes sont seches une nuit a 120°C et calcines a 500°C pendant deux 
heures sous air sec. On obtient le catalyseur 07 dont les teneurs ponderales 
finales respectives en trioxyde de rhenium, oxyde de nickel, trioxyde de 
molybdene et pentoxyde de diphosphore sont de 12.8 %, 2,6 %, 3,2 % et 



30 
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5,8 % ce qui correspond respectivement a 0,06, 0,044, 0,022 et 0,082 moles 
en elements rhenium, nickel molybdene et phosphore pour 100g de catalyseur 
fini. 

5 Exemple 9 

Catalyseur Mn supporte C8 

Nous avons ajoute du manganese sur le support extrude de I'exemple 1 par 
impregnation a sec d'une solution de nitrate de manganese Mn(N03)2.4H20 
10 dans I'eau. Apres impregnation a sec, les extrudes sont seches une nuit a 
120°C et calcine sous air sec pendant deux heures. Le catalyseur C8 est 
prepare avec une teneur finale en dioxyde de manganese de 5,1% poids ce 
qui correspond a 0,06 mole de I'element manganese pour 1 00 g de catalyseur 
fini. 

15 

Exemple 10 

Catalyseur [Ni+Mnl supporte HQ 

Un catalyseur C9 contenant du nickel et du manganese avec une proportion 
20 atomique r=Ni/(NI+Mn) egale a 0.44 a ete prepare. Les deux metaux sont 
introduits par impregnation a sec successive du support alumine de I'exemple 
1 en utilisant du nitrate de manganese Mn(N03)2.4H20 et le nitrate de nickel 
Ni(N03)2.6H20 comme precurseurs. Apres chaque impregnation a sec, les 
extrudes sont seches une nuit a 120X. L'echantillon subit une calcination 
25 finale a 500°C pendant 2 heures sous air sec. Le catalyseur C9 est prepare 
avec une teneur finale en dioxyde de manganese de 5,1% poids et une teneur 
en oxyde de nickel de 2,6% poids. La teneur finale en element nickel et en 
element manganese depose sur I'alumine de I'exemple 1 est de 0,06 mole de 
de Mn et 0,044 mole de Ni pour 100 g de catalyseur fini. 

30 

Exemple 1 1 

Catalyseur rNi+Mn+Mo1 supporte C1Q 

Nous avons pris une partie du catalyseur CIO dont la fabrication vient d'etre 
35 decrite et nous y avons rajoute du molybdene par impregnation a sec en 
milieu aqueux en utilisant le M07O24(NH4)6.4H2O comme precurseur. Apres 
impregnation a sec, les extrudes sont seches une nuit a 1 20''C et calcine deux 
heures a SOOX sous air sec. On obtient le catalyseur CIO dont les teneurs 
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ponderales finales respectives en dioxyde de nnanganese, oxyde de nickel et 
trioxyde de molybdene sont de 5,05%, 2,5% et 3,2% ce qui correspond 
respectivennent a 0,06. 0,044 et 0,022 moles des elements manganese, nickel 
et molybdene pour 100 g de catalyseur fini. 

5 

Exemole 12 

Catalvseur TNi+Mn-f Mo-f PI supporte C1 1 

Nous avons pris une partie du catalyseur C9 dont la fabrication est decrite 
10 dans I'exemple 10 et nous y avons ajoute du molybdene et du phosphore par 
impregnation a sec en milieux aqueux en utilisant I'heptamolybdate 
d'ammonium Mo7024(NH4)g.4H20 et H3PO4. Apres impregnation a sec, les 
extrudes sont seches une nuit a 120°C et calcines a 500°C pendant deux 
heures sous air sec. On obtient le catalyseur C1 1 dont les teneurs ponderales 
15 sont de 4,3 % poids de Mn02, 2,2 % poids de NiO, 3,4 % poids de M03 et 5,1 
% poids de P205. 



TABLEAU SYNTHETIQUE DES CATALYSEURS DES EXEMPLES 

20 



Reference 


Catalyseur 


CI 


Mo/alumine 


C2 


Re/alumine 


C3 


Ni/alumine 


C4 


(Ni+Re)/alumine 


C5 


(Ni+Re+Mo)/alumine 


C6 


(Ni+Re+P)/alumine 


C7 


(Ni+Re+Mo+P)/alumine 


C8 


Mn/alumine 


C9 


(Ni+Mn)/alumine 


CIO 


(Ni+Mn+Mo)/alumine 


C11 


(Ni+Mn4-Mo+P)/alumine 


C12 


(Mo+ReH-P)/alumine 
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Exemple 14 

Tests d'h vdrodesulfnration de g aynlo 

Les catalyseurs supportes precedemment decrits ont egalement ete compares 
en test d'hydrodesulfuration de gazole dont les principals caracteristiques 
sent donnees dans le tableau suivant : 



Densite a 15°C 




Indice de Refraction a 2C)^c 


1 ,4564 


Viscosite a 50°C 


3,72 est 


Soufre 


1 ,57%poids 


Distillation Simulee 




PI 


isa-'C 


5% 


222°C 


50% 


315°C 


95% 


415°C 


PF 


448°C 



10 



Le test d'HDS de gazole est mene dans les conditions operatoires 



suivantes : 



Pression totale 
Volume de catalyseur 
Temperature 
Debit d'hydrogene 
Debit de charge 



3 MPa 
40 cm3 
340''C 
20 l/h 
80 cm3/h 



15 



??n^?^o '"'"'■^ ^^^"^ rnelange 

gazole/DMDS jusqu'a 350°C. Les performances catalytiques des catalyseurs 
testes sont donnees dans le tableau 2 suivant. L'activite est calculee en 
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considerant que la reaction est d'ordre 1,5. La relation liant I'activite et la 
conversion (%HDS) est alors la suivante : 



Activite = [ ^,^^_^^^„„„j 0.5-1 



(\00 -%HDS)-^ 
5 

Dans le tableau 2 les activites sont exprimees en activite relative, en posant 
que celle du catalyseur C2 est egale a 1 . 



TABLEAU 2 

Activite des catalyseurs en hydrodesulfuration de gazole 



Catalyseur 


Activite relative a JQ2 


Composition 


C2 


1 


Re/alumine 


C4 


2.2 


(Ni+Re)/aiumine 


C5 


2,6 


(Ni+Re+Mo)/alumine 


C6 


2,7 


(Ni+Re+P)/alumine 


C7 


3,4 


(Ni+Re+IVIo+PValumine 


C9 


0,8 


(Ni+l\/ln)/alumine 


CIO 


1,1 


(NI+Mn+Mo)/alumine 


C11 


1,4 


(Ni+Mn+Mo+P)/alumine 


C12 


2,7 


(Mo+Re+P)/alumine 



La performance en HDS de gazole des catalyseurs contenant a la fois le 
15 nickel, le rhenium et le phosphore est dans chaque cas superieure a la 
performance des catalyseurs ne contenant pas de phosphore, ainsi que le 
montre la comparaison entre les catalyseurs C5 et C7 ou C4 et C6. 
La presence simultanee de GVIII non noble, de GVI et de phosphore est 
benefique (comparaison C4 et C7 ou bien C9 et C1 1 ou encore C7-C12). 
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REVENDICATIONS 

1. - Catalyseur comprenant au moins une matrice, au moins un metal du 
groupe VIIB, et un element choisi dans le groupe forme par le phosphore, le 
bore ou le silicium, et au moins un metal hydro-deshydrogenant choisi dans le 
groupe forme les metaux non nobles du groupe VIII, le molybdene et le 
tungstene. 

2. - Catalyseur selon la revendication 1 tel que I'element du groupe VIIB est le 
rhenium ou le manganese. 

3. - Catalyseur selon I'une des revendications 1 a 2 tel que I'element du groupe 
VIIB est le rhenium. 

4. - Catalyseur selon I'une des revendications 1 a 3 tel que I'element du groupe 
VIII est le cobalt ou le nickel. 

5. - Catalyseur selon I'une des revendications 1 a 4 tel que la matrice est 
choisie dans le groupe forme par I'alumine, la silice, la silice-alumine, I'argile, 
la magnesie, I'oxyde de tltane, I'oxyde de zirconium, I'oxyde de bore, les 
aluminates. 

6. - Catalyseur selon la revendication 5 tel que ladite matrice est I'alumine. 

7. - Catalyseur selon I'une des revendications 1 a 10 comprenant au moins un 
element du groupe VI I A. 

8. - Catalyseur selon la revendication 11 tel que ledit element du groupe VIIA 
est le fluor. 

9. - Catalyseur selon I'une des revendications 1 a 8 comprenant, en % poids 
par rapport a la masse totale de catalyseur : 

• 0,01 a 50 % d'au moins un element du groupe VIIB, 

• 0,01 a 99,7 % d'au moins une matrice, 

• 0,01 a 50 % d'au moins un element hydro-deshydrogenant, 

• 0,01 a 20 % d'un element choisi parmi P, B ou SI, 

• 0 a 15 % d'au moins un element du groupe VIIA. 
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10. - utilisation du catalyseur selon Tune des revendications 1 a 9 pour la 
transformation des charges hydrocarbonees. 

1 1 . - Utilisation du catalyseur selon la revendication 10 pour rhydrotraitement. 

12. - Utilisation selon I'une des revendications 10 a 11 telle que la charge 
employee est choisie dans le groupe forme par les essences les gazoles, les 
gazoles sous vide, les residus desasphaltes ou non, les huiles paraffiniques, 
les cires et paraffines contenant au moins un heteroatome tel que soufre, 
oxygene ou azote et eventueilement au moins un metal. 

13. " Utilisation selon la revendication 11 du catalyseur en hydrotraitement de 
charges hydrocarbonees prealablement a leur traitement par hydrocraquage. 

14. - Utilisation selon Tune des revendications 11 a 13 dans laquelle le 
catalyseur a ete sulfure. 
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La presente invention conceme un catalyseur d'hydroraffinage et 
d'hydroconverslon de cliarges hydrocarbonees, ledit catalyseur connprenant au 
moins un metal du groupe VilB [groupe 7 selon la nouvelle notation de la 
classification periodique des elements (Handbook of Chemistry and Physics, 

5 76eme edition, 1995-1996, interieur lere page de couverture)], de preference 
le rhenium et le manganese, de maniere encore plus preferee le rhenium, et au 
moins un metal du groupe VIII (groupe 8, 9 et 10), de preference le fer, le 
cobalt et le nickel, et de maniere encore plus preferee le cobalt et le nickel, 
eventuellement associe a au moins une matrice poreuse, generalement de 

10 type oxyde amorphe ou mal cristallisee et eventuellement associe a au moins 
une zeolithe, par exemple une zeolithe Y de structure faujasite. Le catalyseur 
peut eventuellement contenir au moins un metal du groupe VIB, de preference 
le molybdene et le tungstene, et eventuellement au moins un element pris 
parmi P, B et Si et eventuellement au moins un element du groupe VIIA 

15 (groupe 17), de preference le fluor. 

La presente invention concerne egalement I'utilisation du catalyseur pour 
I' hydro raff inage et rhydroconversion de charge hydrocarbonees teiles que les 
coupes petrolieres, les coupes issues du charbon ou les hydrocarbures 

20 produits a partir du gaz naturel et plus particulierement pour I'hydrogenation, 
I'hydrodeazotation, i'hydrodeoxygenation, I'hydrodearomatisation, 

I'hydrodesulfuration, Thydrodemetallisation. I'hydroisomerisation, 

I'hydrodealkylation, la deshydrogenation et I'hydrocraquage de charges 
hydrocarbonees contenant des composes aromatiques, et/ou olefiniques, 

25 et/ou naphteniques, et/ou paraffiniques, lesdites charges contenant 
eventuellement au moins un metal, et/ou de I'azote, et/ou de I'oxygene et/ou 
du soufre. 

L'hydrotraitement prend une importance de plus en plus grande dans la 
30 pratique du raffinage avec la necessite croissante de reduire la quantite de 
soufre, d'azote et d'aromatiques dans les coupes petrolieres. Ceci resulte 
principalement d'une part de I'importation de bruts de plus en plus riches en 
fractions lourdes, pauvres en hydrogene et riches en heteroatomes, dont 
I'azote et le soufre, et d'autre part aux specifications sur les teneurs en soufre 
35 et en aromatiques imposees dans les divers pays pour les carburants 
commerciaux. 
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Les precedes actuels d'hydroraffinage catalytique utilisent des catalyseurs 
capables de promouvoir les principales reactions utiles a la mise en valeur des 
coupes lourdes, en particulier I'hydrogenation des noyaux aromatique (HAR). 
I'hydrodesulfuration (HDS). I'hydrodeazotation (HDN) et autres 
hydroelimlnations. L'hydroraffinage est employe pour traiter des charges telles 
que les essences, les gazoles. les gazoles sous vide, les residus 
atmospheriques ou sous vide, desasphaltes ou non. Par example, il est tout 
indique pour le pretraitement des charges des precedes de craquage et 
d'hydrocraquage catalytiques. L'influence de cet hydrotraitement prealable sur 
le rendement global et la duree de vie du catalyseur de craquage et/ou 
d'hydrocraquage est d'autant plus important que Ton dispose de catalyseurs 
d'hydrotraitement plus actifs en hydrodeazotation, en hydrodesulfuration et en 
hydrogenation. Au moins une etape d'hydroraffinage est habituellement 
integree dans chacun des schemas connus de valorisation des coupes 
15 petrolieres lourdes. 

L'invention concerne done un catalyseur d'hydroraffinage ou 
d'hydroconversion de charges hydrocarbonees comprenant au moins un metal 
du groupe VIIB de la classification periodique des elements, tels que le 
20 manganese, le technetium et le rhenium, de preference choisi dans le groupe 
forme par le rhenium et le manganese, c'est-a-dire le rhenium ou le 
manganese, de maniere encore plus preferee le rhenium, et au moins un 
metal du groupe VIII de ladite Classification, tels que le fer, le cobalt, le nickel, 
le ruthenium, le rhodium, le palladium, I'osmium, Tiridium et le platine, de 
25 preference choisi dans le groupe forme par le fer, le cobalt et le nickel, c'est-a- 
dire le fer, le cobalt ou le nickel, et de maniere encore plus preferee le cobalt 
ou le nickel, eventuellement au moins une matrice poreuse generalement 
amorphe tel que I'alumine, eventuellement au moins une zeolithe, 
generalement mais pas obligatoirement de type aluminosilicate cristallise telle 
que par exemple une zeolithe Y de structure faujasite. Le catalyseur peut 
eventuellement contenir en plus au moins un element du groupe VIB, tel que 
le molybdene, le tungstene et le chrome, de preference le molybdene ou le 
tungstene, eventuellement un element choisi dans le groupe forme par P, B et 
Si, eventuellement au moins un halogene element du groupe VIIA, de 
35 preference le fluor. 
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Les catalyseurs utilises en hydroraffinage at en hydroconversion associent une 
matrice de grande surface (100 a 800 m2.g-1 generalement) presentant une 
acidite superficielle faible a forte et une fonction hydrogenante apportee par au 
moins un metal du groupe VIB de la classification periodique tel que chrome, 
5 molybdene ou tungstene et/ou au moins un metal du groupe VIII tel que fer, 
cobalt, nickel, ruthenium, rhodium, palladium, osmium, iridium ou platine. 
Lesdits catalyseurs peuvent egalement eventuellement contenir au moins un 
element choisi dans le groupe (P. Si. B, F). 

10 Le catalyseur selon {'invention peut etre sous forme supportee, c'est-a-dire 
qu'il comprend une matrice exergant en particulier le role de support ou bien 
sous forme massique, c'est-a-dire qu'il ne comprend pas de matrice. 

Le catalyseur selon la presente invention renferme generalement en % poids 
15 par rapport a la masse totale du catalyseur : 

- 0,01 a 50%, de preference 0,05 a 40% et de maniere encore plus preferee 
0,1 a 30% d'au moins un metal du groupe VIIB, tel que le manganese, le 
technetium ou le rhenium, de preference le rhenium ou le manganese, de 
maniere encore plus preferee le rhenium, 

20 - 0,01 a 20%. de preference 0.05 a 15% et de maniere encore plus preferee 
0.1 a 12% d'au moins un metal du groupe VIII tel que le fer. le cobalt, le 
nickel, le ruthenium, le rhodium, le palladium. I'osmium, I'iridium ou le 
platine, de preference le fer, le cobalt ou le nickel, de maniere encore plus 
preferee le cobalt ou le nickel, 

25 le catalyseur pouvant renfermer en outre : 

- 0 a 99,9%, de preference 0 a 99,5% et de maniere encore plus preferee 0 a 
99% d'au moins une matrice generalement amorphe, 

- 0 a 80%, de preference 0 a 70%, et de maniere encore plus preferee 0 a 
60% d'au moins une zeolithe, par exemple une zeolithe Y de structure 

30 faujasite, forme hydrogene, 
et eventuellement. 

- 0 a 30%, de preference 0 a 25% et de maniere encore plus preferee 0 a 
20% d'au moins un metal du groupe VIB, tel que le chrome, le molybdene 
ou le tungstene, de preference le molybdene ou le tungstene. 

35 - 0 a 20%, de preference 0 a 15% d'au moins un element choisi dans le 
groupe forme par les elements Si, P, et B, et 
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- 0 a 15%. de preference 0 a 10% d'au moins un halogene c'est-a-dire un 
element choisi dans le groupe VIIA, de preference le fluor. 

Les catalyseurs supportes de la presente invention peuvent etre prepares par 
5 toute methode bien connue de Thomme du metier. 

De fagon generate, le precede de preparation du catalyseur de la presente 
invention comprend au moins les etapes suivantes : 

10 a) on forme une solution qui renferme au moins les composes suivants : un 
solvant. au moins une source d'un element du groupe VIIB. au moins une 
source d'un element du groupe VIII, eventuellement au moins une source 
d*un element du groupe VIB, eventuellement au moins une source d'un 
element choisi dans le groupe forme par les elements : P, B. et Si, 

15 eventuellement une source d'un element choisi parmi les halogenes 

b) on mouille ou on impregne un support par ladite solution et on maintient 
ledit melange a une temperature comprise entre la temperature ambiante 
et SC'C pendant plusieurs heures. 

20 

c) on seche le solide humide obtenu a I'etape b) a une temperature comprise 
entre 80 et 150°C, generalement dans un four, et 

d) on calcine le solide sec obtenu a I'etape c) a une temperature superieure a 
25 ISO^'C, generalement sous air. 

Le melange realise a I'etape a) ci-dessus peut etre realise de maniere 
simultanee ou successive, Tordre important peu, dans le meme espace 
physique ou separement. 

30 

II est possible de proceder plusieurs fois a chacune des etapes a) a d) 
precedentes, separement ou en association avec au moins une autre des 
etapes a) a d) precedentes ainsi qu'il est connu de Thomme du metier. Par 
exemple, il est possible de proceder au moins deux fois a la succession 
35 d'etapes b), c) et d). 
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Ainsi, par example dans le cas prefere ou le metal du groupe VIIB est le 
rhenium et ou le metal du groupe VIII est le nickel, il est possible d'impregner 
la matrice. par exemple de I'alumine, par du perrhenate d'ammonium, de 
proceder a un sechage a 120°C, puis d'impregner par du nitrate de nickel, de 
5 proceder a un sechage a 120°C, et de proceder a une calcination par exemple 
et de iagon preferee par Pair sec dans un reacteur a lit traverse a pression 
atmospherique, par exemple a SOO^'C pendant 2 heures. 

II est encore possible de proceder a la synthese du catalyseur a partir de 
10 solides comprenant I'element du groupe VIIB et/ou {'element du groupe VIII, 
lesdits solides etant obtenus respectivement a partir des sels de I'element du 
groupe VIIB et des sels de I'element du groupe VIII, lesdites syntheses etant 
realisees simultanement ou successivement, Tordre important peu, dans le 
meme espace physique ou separement; puis de proceder au melange 
15 mecanique des dits solides avec la matrice, et enfin, apres une mise en forme 
eventuelle, de proceder a la calcination dudit melange mecanique de fafon a 
obtenir le catalyseur selon Tinvention. 

II est aussi possible de realiser le melange de poudres comprenant la source 
20 de I'element du groupe VIIB, la source de I'element du groupe VIII, 
eventuellement de I'eau, eventuellement la source de I'element choisi parmi, 
P, B et Si, et eventuellement la source de I'element du groupe VIIA et 
d'impregner la matrice. 

25 La matrice peut etre prealablement mise en forme et calcinee avant 
impregnation. La mise en forme peut etre realisee par exemple par extrusion, 
par pastillage, par la methode de la goutte d'huile (oil-drop), par granulation au 
plateau tournant ou par toute autre methode bien connue de I'homme du 
metier. 

30 

La matrice preformee est alors eventuellement calcinee sous air, usuellement 
a une temperature d'au moins 300°C, couramment d'environ 350 a 1000°C. 

L'impregnation de la matrice est de preference, effectuee par la methode 
35 d'impregnation dite "a sec" bien connue de I'homme du metier. L'impregnation 
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peut etre effectuee en une seule etape par une solution contenant ('ensemble 
des elements constitutifs du catalyseur final. 

L'element du groupe VIIB et/ou I'element du groupe VIII, de meme que 
5 eventuellement I'element du groupe VIB, de meme que I'element choisi dans 
le groupe forme par P, B et Si et I'element choisi dans le groupe VIIA peuvent 
etre introduits dans le catalyseur a divers niveaux de la preparation et de 
diverses manieres. Lesdits elements peuvent par exemple etre introduits en 
partie seulement ou en totalite au moment du malaxage de la matrice poreuse. 

10 

L'element du groupe VIII, I'element du groupe VIIB de meme que I'element 
choisi dans le groupe forme par P, B, Si et I'element choisi parmi les elements 
du groupe VIIA, peuvent etre introduits par une ou plusieurs operations 
d'echange ionique sur la matrice calcinee, a I'aide d'une solution contenant au 

15 moins un sel precurseur de metal d'element. Elle peut etre introduite par au 
moins une operation d'impregnation de la matrice mise en forme et calcinee, 
par une solution de precurseur d'au moins un element par exemple un metal 
du groupe VIII, tout precurseur de metal du groupe VIII etant de preference 
introduit en meme temps ou apres tout precurseur de metal du groupe VIIB et 

20 VIB. 

Dans le cas oij les metaux sont introduits en plusieurs impregnations des sels 
precurseurs correspondants, une etape de sechage intermediaire du 
catalyseur est generalement effectuee a une temperature generalement 
25 comprise entre 60 et 250°C. 

La mise en forme du catalyseur supporte seion I'invention peut etre une 
extrusion, un pastillage, la methode de la goutte d'huile (oil-drop), une 
granulation au plateau tournant ou toute autre methode bien connue de 
30 I'homme du metier. 

Les sources d'element du groupe VIIB qui peuvent etre utillsees sont bien 
connues de I'homme du metier. Par exemple, on peut utiliser les oxydes, les 
hydroxydes, les polyoxometallates, les alkoxydes.de formule M(0Ri)3 oij M 
35 est le metal et Ri est un radical alkyle, les oxalates, les sels d'ammonium, les 
sels comme les fluorures, les chlorures, les bromures, les iodures, les 
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oxyfluorures. les oxychlorures. les oxybromures, les oxyiodures, les 
phosphates, les complexes carbonyles, les nitrates, les oxynitrates, les 
complexes cyclopentadienyles, les thiometallates, les carboxylates. On utilise 
de preference les sels d'ammonium, les nitrates et les chlorures. 

5 

Les sources d'element du groupe VIB qui peuvent etre utilisees sont bien 
connues de I'homme du metier. Par exemple, parmi les sources de molybdene 
et de tungstene, on peut utiliser les oxydes et hydroxydes. les acides 
molybdiques et tungstiques et leurs sels en particulier les sels d'ammonium 

10 tels que le molybdate d'ammonium, I'heptamolybdate d'ammonium, le 
tungstate d'ammonium, I'acide phophomolybdique, Tacide phosphotungstique 
et leurs sels, I'acide silicomolybdique, I'acide silicotungstique et leurs sels, les 
acetylacetonates, les xanthates, les fluorures, les chlorures, les bromures, les 
iodures, les oxyfluorures, les oxychlorures, les oxybromures, les oxyiodures, 

15 les complexes carbonyles, les thiomolybdates, les thiophosphates, les 
acetates, les xanthates et thioxanthates, les dithiophosphates, les 
dithiocarbamates et dithiophosphinates, les carboxylates. On utilise de 
preference les oxydes et les sels d'ammonium tels que le molybdate 
d'ammonium, Theptamolybdate d'ammonium et le tungstate d'ammonium 

20 

Les sources d'element du groupe VIII qui peuvent etre utilisees sont bien 
connues de I'homme du metier. Par exemple, pour les metaux non nobles on 
utilisera les nitrates, les sulfates, les phosphates, les halogenures par 
exemple, chlorures, bromures et fluorures. les carboxylates par exemple 
25 acetates et carbonates. Pour les metaux nobles on utilisera les halogenures, 
par exemple les chlorure, les nitrates, les acides tels que I'acide 
chloroplatinique, les oxychlorures tels que I'oxychlorure ammoniacal de 
ruthenium. 

30 La source de phosphore preferee est I'acide orthophosphorique H3PO4, mais 
ses sels et esters comme les phosphates alcalins, les phosphates 
d'ammonium, les phosphates de gallium ou les phosphates d'alkyles 
conviennent egalement. Les acides phosphoreux, par exemple I'acide 
hypophosphoreux, I'acide phosphomolybdique et ses sels, I'acide 

35 phosphotungstique et ses sels peuvent egalement etre avantageusement 
employes. Le phosphore peut par exemple etre introduit sous la forme d'un 
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melange d'acide phosphorique at un compose organique basique contenant 
de I'azote tels que Pammoniaque, les amines primaires et secondaires, les 
amines cycliques. les composes de la famille de la pyridine et des quinoleines 
et les composes de la famille du pyrrole. 

5 

De nombreuses sources de silicium peuvent etre employees. Ainsi, on peut 
utiliser Torthosilicate d'ethyle Si(0Et)4. les siloxanes, les silicates 
d'halogenures comme le fluorosilicate d*ammonium (NH4)2SiF6 ou le 
fluorosilicate de sodium Na2SiF6. L'acide silicomolybdique et ses sels, I'acide 
10 silicotungstique et ses sels peuvent egalement etre avantageusement 
employes. Le silicium peut etre ajoute par exemple par impregnation de 
silicate d'ethyle en solution dans un melange eau/alcool. 

La source de bore peut etre Tacide borique, de preference l'acide orthoborique 
15 H3BO3, le biborate ou le pentaborate d'ammonium, I'oxyde de bore, les esters 
boriques de formules B(OR)3 et HB(0R)2 dans lesquels R est un reste 
hydrocarbone ayant habituellement de 1 a 50 atomes de carbone et pouvant 
comporter des heteroatomes dans la chaine ou comme substituant sur la 
chains. A titre d'exemple de restes hydrocarbones on peut citer les radicaux 
20 methyle, ethyle, propyles, butyles, pentyles, heptyles. et octyles. Les groupes 
R dans les formules ci-avant peuvent etre identiques ou differents des autres. 
Le bore peut etre introduit par exemple par une solution d'acide borique dans 
un melange eau/alcool. 

25 Les source d'element du groupe VIIA qui peuvent etre utilisees sont bien 
connues de Thomme du metier. Par exemple, les anions fluorures peuvent etre 
introduits sous forme d'acide fluorhydrique ou de ses sets. Ces sels sont 
formes avec des metaux alcalins, I'ammonium ou un compose organique. 
Dans ce dernier cas, le sel est avantageusement forme dans le melange 

30 reactionnel par reaction entre le compose organique et l'acide fluorhydrique. II 
est egalement possible d'utiliser des composes hydrolysables pouvant liberer 
des anions fluorures dans I'eau, comme le fluorosilicate d'ammonium 
(NH4)2SiF6, le tetrafluorure de silicium SiF4 ou de sodium Na2SiF6. Le fluor 
peut etre introduit par exemple par impregnation d'une solution aqueuse 

35 d'acide fluorhydrique ou de fluorure d'ammonium. 
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Les anions chlorures peuvent etre introduit sous la forme d'acide 
chlorhydrique. ou de ces sels. Ces sels sont formes avec des metaux alcalins, 
rammonium ou un compose organique. Dans ce dernier cas. le sel est 
avantageusement forme dans le melange reactionnel par reaction entre le 
5 compose organique et I'acide chiorhydrique. 

Le catalyseur de la presente invention renferme un element du groupe VIIB tel 
que le technetium, le manganese et le rhenium et un element du groupe VIII 
tel que le fer. le cobalt, le nickel, le ruthenium, le rhodium, le palladium, 

10 Tosmium, I'iridium et le platine. Parmi les metaux du groupe VIIB on prefere 
employer le rhenium et parmi les metaux du groupe VIII on prefere employer 
le fer, le cobalt, le nickel, le ruthenium, le palladium, le platine. D'une maniere 
avantageuse on utilise les associations de metaux suivantes : nickel-rhenium, 
cobalt-rhenium, fer-rhenium. ruthenium-rhenium, palladium-rhenium, platine- 

15 rhenium, les associations preferees etant : nickel-rhenium et cobalt-rhenium. II 
est egalement possible d'utiliser des associations de trois metaux par exempie 
nickel-cobalt-rhenium ou nickel-ruthenium-rhenium. On peut egalement utiliser 
des associations contenant quatre elements tel que ruthenium-rhenium-cobalt- 
platine, ou encore ruthenium-nickel-rhenium-palladium. 

20 

Le catalyseur de la presente invention peut renfermer un element du groupe 
VIB tel que chrome, le molybdene, le tungstene. Parmi ies metaux du groupe 
VIB on prefere employer le molybdene ou le tungstene. D'une maniere 
avantageuse on utilise les associations de metaux suivantes : nickel-rhenium- 

25 molybdene, cobalt-rhenium-molybdene, fer-rhenium-molybdene, nickel- 
rhenium-tungstene, cobalt-rhenium-tungstene, fer-rhenium-tungstene, les 
associations preferees etant : nickel-rhenium-molybdene, cobalt-rhenium- 
molybdene. II est egalement possible d'utiliser des associations de quatre 
metaux par exempie nickel-cobalt-rhenium-molybdene. On peut egalement 

30 utiliser des associations contenant un metal noble tel que ruthenium-rhenium- 
molybdene, ou encore ruthenium-nickel-rhenium-molybdene. 

Le catalyseur de la presente invention renferme done egalement au moins une 
matrice minerale poreuse habituellement amorphe ou mal cristallisee. Cette 
35 matrice est habituellement choisie dans le groupe forme par I'alumine, la silice, 
les silice-alumines, la magnesie, I'argile, I'oxyde de titane ou I'oxyde de 
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zirconium, I'oxyde de lanthane, I'oxyde de cerium, les phosphates d'aluminium, 
i6s phosphates de bore, ou un melange d'au moins deux des oxydes cites ci 
dessus at les combinaisons d'alumine et de siiice, des melanges d'alumine et 
de silice-alumine, les melanges d'alumine et d'oxyde de bore, les melanges 
5 d'alumine et d'oxyde de titane, d'alumine et de zircone et d'oxyde de titane et 
de zircone. On peut choisir egalement les aluminates, et par exemple les 
aluminates de magnesium, de calcium, de baryum, de manganese, de fer, de 
cobalt, de nickel, de cuivre et de zinc, les aluminates mixtes et par exemples 
ceux contenant au moins deux des metaux cites ci dessus. On prefere utiliser 
10 des matrices contenant de I'alumine, sous toutes ces formes connues de 
I'homme du metier, par exemple I'alumine gamma. 

La matrice peut egalement renfermer, en plus d'au moins un des composes 
cites ci-dessus, au moins une argile simple synthetique ou naturelle de type 
15 phyllosilicate 2:1 dioctaedrique ou phyllosilicate 3:1 trioctaedrique tels que la 
kaolinite, I'antigorite, la chrysotile, la montmorillonite, la beidellite, la 
vermiculite, le talc, I'hectorite. la saponite, la laponite. Ces argiles peuvent etre 
eventuellement delaminees. 

20 On peut aussi avantageusement utiliser des melanges d'alumine et d'argile et 
des melanges de silice-alumine et d'argile. 

La matrice peut egalement renfermer, en plus d'au moins un des composes 
cites ci-dessus, au moins un compose choisi dans le groupe forme par la 

25 famille des tamis moleculaires de type aluminosilicate cristallise ou zeolithes 
synthetique ou naturelle telles que la zeolithe Y, la zeolithe Y fluoree, la 
zeolithe Y contenant des terres rares, la zeolithe Y contenant des ions alcalins 
ou alcalino-terreux, la zeolithe X, la zeolithe L, la zeolithe beta, la mordenite a 
petits pores, la mordenite a grands pore, les zeolithes omega, Nu-10, ZSM-22, 

30 Nu-86, Nu-87, et la zeolithe ZSM-5. 

On peut aussi avantageusement utiliser des melanges d'alumine et de zeolithe 
et des melanges de silice-alumine et de zeolithe. 

35 Parmi les zeolithes on prefere habituellement employer des zeolithes dont le 
rapport atome de charpente sllicium/aluminium (Si/AI) est superieur a environ 
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3:1. On emploie avantageusement des zeolithes de structure faujasite et en 
particulier les zeolithes Y stabilisees et ultrastabilisees USY soit sous forme au 
moins partiellement echangee avec des cations metalliques, par exemple des 
cations des nnetaux alcalins ou des metaux alcalino-terreux et/ou des cations 
5 de metaux de terres rares de numero atomique 57 a 71 inclus, soit sous forme 
hydrogene (Zeolite Molecular Sieves Structure, Chemistry and Uses, D.W. 
BRECK, J. WILLEY and sons 1973). 

La matrice peut renfermer en outre une phase acide pouvant etre choisie 
10 egalement dans le groupe forme par la famille des tamis moleculaires 
cristallises non zeolithiques tel que les silices mesoporeuses, la silicalite, les 
siiicoaluminophosphates, les aluminophosphates, les ferrosilicates, les 
silicoaluminates de titane, les borosilicates, les chromosilicates et les 
aiuminophosphate de metaux de transition (dont le cobalt). 

15 

La matrice peut egalement renfermer outre au moins un des composes cite ci- 
dessus, au moins un compose du phosphore tel que les phosphates 
amorphes par exemple d'aluminium, de bore, de metaux de transitions et les 
phosphates cristallises, et en particulier les aluminophosphates et cristallins 
20 synthetiques ou naturels. 

Limpregnation du metal du groupe VI IB ou eventuellement du metal du 
groupe VIB peut etre facilitee par ajout d'acide phosphorique dans la solution 
du metal du groupe VIIB ou eventuellement du metal du groupe VIB, ce qui 
25 permet d'introduire aussi le phosphore de iagon a promouvoir I'actlvite 
catalytique. D'autres composes du phosphore peuvent etre utilises comme il 
est bien connu de I'homme du metier. 

L'impregnation du sel de Feiement du groupe VIIB et/ou du groupe VIB peut 
30 etre egalement facilitee par ajout d'eau oxygenee comme il est bien connu de 
I'homme du metier. 

Les catalyseurs obtenus par la presente invention sent utilises en general sous 
la forme d'extrudes cylindriques ou polylobes. lis presentent generalement une 
35 surface specifique mesuree par adsorption d'azote selon la methode BET 
comprise entre 50 et 600 m^/g, un volume poreux mesure par porosimetrie au 
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mercure compris entre 0,2 et 1 ,5 cm3/g et une distribution en taille de pores 
pouvant etre monomodale, bimodale ou poiymodale. 

Les catalyseurs obtenus par la presente invention sont utilises pour 
5 rhydroraffinage et I'hydrocraquage de charges hydrocarbonees telles que les 
coupes petrolieres, les coupes issues du charbon ou les hydrocarbures 
produits a parllr du gaz naturel et plus particulierement pour I'hydrogenatlon, 
I'hydrodeazotation, I'hydrodeoxygenation, I'hydrodearomatisation, I'hydro- 
desulfuration, rhydrodemetallisation, I'hydroisomerisation, I'hydrodealkylation, 
10 la deshydrogenation et I'hydrocraquage de charges hydrocarbonees contenant 
des composes aromatiques, et/ou olefiniques, et/ou naphteniques, et/ou 
paraffiniques. 

Les charges employees dans le precede sont generalement choisies dans le 
15 groupe forme par les essences, les gazoles, les gazoles sous vide, les residua 
desasphaltes ou non, les huiles paraffiniques, les cires et paraffines. Elles 
peuvent contenir au moins un heteroatome tel que soufre, oxygene ou azote 
et au moins un metal. 

20 Les catalyseurs de la presente invention peuvent etre aussi avantageusement 
utilises lore du pretraitement des charges de craquage catalytiques et en 
premiere etape d'un hydrocraquage ou d'une hydroconversion douce, lis sont 
alors usuellement employes en association avec un catalyseur acide, 
zeolithique ou non zeolithique, pour la deuxieme etape du traitement. 

25 

Les conditions de I'hydroraffinage telles que temperature, pression, taux de 
recyclage d'hydrogene, vitesse volumique horaire, pourront etre tres variables 
en fonction de la nature de la charge, de la qualite des produits desires et des 
installations dont dispose le raffineur. Elles sont bien connues de I'homme du 
30 metier. 

La temperature est en general superieure a 200°C et souvent comprise entre 
250°C et 480°C. La pression est en general superieure a 0,05 MPa et souvent 
superieure a 1 MPa. La presence d'hydrogene est en general necessaire avec 
35 un taux de recyclage d'hydrogene generalement d'au moins 80 et souvent 
compris entre 500 et 5000 litres d'hydrogene par litre de charge. La vitesse 
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volumique horaire est comprise en general entre 0.1 et 20 volume de charge 
par volume de catalyseur et par heure. 

Les catalyseurs de la presente invention sont de preference soumis a un 
5 traitement de sulfuration permettant de transformer, au moins en partie, les 
especes metalliques en sulfure avant leur mise en contact avec la charge a 
traiter. Ce traitement d'activation par sulfuration peut etre effectue par toute 
methode connue de I'homme du metier. 

10 Une methode de sulfuration classique consiste a chauffer le melange de 
solides sous flux d'un melange d'hydrogene et d'hydrogene sulfure ou sous 
flux d'un melange d'azote et d'hydrogene sulfure a une temperature comprise 
entre 150 et 800°C, de preference entre 250 et 600°C, generalement dans 
une zone reactionnelle a lit traverse. 

15 

Les resultats qui importent au raffineur sont I'activite en HDS, en HDN et en 
conversion. Les objectifs fixes doivent etre realises dans des conditions 
compatibles avec la realite economique. Ainsi le raffineur cherche-t-il a 
diminuer la temperature, la pression, le taux de recyclage d'hydrogene et a 
20 maximiser la vitesse volumique horaire. II est connu que I'activite peut etre 
augmentee par une elevation de temperature, mais c'est souvent au detriment 
de la stabilite du catalyseur. La stabilite ou duree de vie s'ameliore avec une 
augmentation de la pression ou du taux de recyclage d'hydrogene, mais ceci 
se fait au detriment de I'economie du precede. 

25 

TABLEAU SYNTHETIQUE DES CATALYSEURS DES EXEMPLES 



Reference 


Catalyseur 


comparatif ou selon 
IMnvention 


JQ1 


Mo/alumine 


comparatif 


JQ2 


Re/alumine 


comparatif 


JQ3 


Ni/alumine 


comparatif 


JQ4 


(NiH-Re)/alumine 


selon invention 


JQ5 


(Ni+Re+Mo)/alumine 


selon rinvention 


JQ6 


Mn/alumine 


comparatif 


JQ7 


(Ni+Mn)/alumine 


selon invention 


JQ8 


(Ni+Mn+Mo)/alumine 


selon rinvention 
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Les exemples suivants illustrent la presents invention sans toutefois en limiter 
la portee. 

Exemple 1 

5 Preparation du support alumina en t rant dans Ig comDosition des cataly RPurQ 
conformes a ('invention. 

Nous avons fabrique une matrice a base d'alumine en grande quantite de 
fagon a pouvoir preparer les catalyseurs decrits ci-apres a partir de la meme 

10 matrice mise en forme. Pour ce faire, nous avons utilise une matrice 
composee de boehmite tabulaire ultrafine ou gel d'alumine commercialisee 
sous le nom SB3 par la societe Condea Chemie Gmbh. Ce gel a ete melange 
a une solution aqueuse contenant de I'acide nitrique a 66% ( 7% poids d'acide 
par gramme de gel sec) puis malaxe pendant 15 minutes. A Tissue de ce 

15 malaxage, la pate obtenue est passee a travers une filiere ayant des orifices 
cylindriques de diametre egal a 1,3 mm. Les extrudes sont ensuite seches 
pendant une nuit a 120°C puis calcines a 550°C pendant 2 heures sous air 
humide contenant 7,5% volume d'eau. On obtient ainsi des extrudes 
cylindriques de 1,2 mm de diametre, ayant une surface specifique de 

20 243 m2/g, un volume poreux de 0,61 cm3/g et une distribution en taille de pore 
monomodale centree sur 100 A (1 A = 10-10 m). L'analyse de la matrice par la 
diffraction des rayons X revele que cells ci est composee uniquement 
d'alumine gamma cubique de faible cristallinite. 

25 Exemple 2 

Catalvseur Mo supports (comparatif) 

Nous avons ajoute du molybdene sur le support extrude de I'exemple 1 par 
impregnation a sec en milieu aqueux. Le sel de molybdene est 
30 I'heptamolybdate d'ammonium Mo7024(NH4)6.4H20. Apres impregnation a 
sec, les extrudes sont seches une nuit a 120°C puis calcine a 500°C pendant 
deux heures sous air sec. La teneur finale en trioxyde de molybdene est de 
3,2% poids ce qui correspond a 0,022 mole de I'element molybdene pour 1 00 
g de catalyseur fini. 

35 
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Exemple 3 

Catalvseur Re supporte fcomparatif) 

Nous avons ajoute du rhenium sur le support extrude de I'exemple 1 par 
5 impregnation a sec d*une solution de perrhenate d'ammonium NH4Re04 dans 

I'eau. Apres impregnation a sec, les extrudes sont seches una nuit a 120*^0 et 
ensuite calcine a 500X pendant 2 heures sous air sec. Le catalyseur JQ2 est 
prepare avec une teneur finale en trioxyde de rhenium de 12,8% poids ce qui 
correspond a 0,06 mole de Telement rhenium pour 100 g de catalyseur fini. 

10 

Exemple 4 

Catalyseur Ni supporte (comparatif) 

Nous avons fabrique un catalyseur JQ3 de type nickel depose sur alumine par 
15 impregnation du support alumine de Texemple 1 par une solution de le nitrate 
de nickel Ni(N03)2.6H20. Apres sechage et calcination dans les meme 

conditions que les exemples precedents, la teneur finale en nickel est de 2,6% 
poids ce qui correspond a 0,044 mole de I'element nickel pour 100 g de 
catalyseur fini. 

20 

Exemple 5 

Catalvseur fNi+Re] supporte (conforme a I'lnvention) 

Un catalyseur JQ4 contenant du nickel et du rhenium avec une proportion 
25 atomique r=Ni/(Ni+Re) egale a 0,44 a ete ensuite prepare. Les deux metaux 
sont introduits par impregnation a sec du support alumine de I'exemple 1 en 
utiiisant le perrhenate d'ammonium NH4Re04 et le nitrate de nickel 
Ni(N03)2.6H20 comme precurseurs. Le perrhenate d'ammonium est 
impregne en premier puis Techantillon est seche une nuit a 120°C et calcine a 
30 350°C pendant deux heures. On impregne ensuite le nitrate de nickel, on 
seche une nuit a 120°C et on calcine a 500^C pendant deux heures sous air 
sec. Les teneurs ponderales en oxyde du catalyseur obtenu sont 12,8% de 
trioxyde Re et 2,6% d'oxyde de Ni soit respectivement a 0,06 et 0,044 mole 
des elements rhenium et nickel pour 100 g de catalyseur fini. 

35 
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Exemple 6 

Catalvseur rNi+Re+Mo1 supporte ^conforme a I'invention^ 

Nous avons pris une partie du catalyseur JQ4 dont la fabrication est decrite 
5 dans I'exemple 5 et nous y avons rajoute du molybdene par impregnation a 
sec en milieu aqueux en utilisant I'heptamolybdate d'ammonium 
Mo7024(NH4)6.4H20 comme precurseur. Apres impregnation a sec, les 

extrudes sont seclies une nuit a 120°C et calcine a 500°C pendant deux 
heures sous air sec. On obtient le catalyseur JQ5 dont les teneurs ponderales 
10 finales respectives en trioxyde de rhenium, oxyde de nickel et trioxyde de 
molybdene sont de 12,8%, 2,6% et 3,2% ce qui correspond respectivement a 
0,06, 0,044 et 0,022 moles des elements rhenium, nickel et molybdene pour 
1 GO g de catalyseu r f in i. 

15 Exemple 7 

Catalvseur Mn supporte (comparatif) 

Nous avons ajoute du manganese sur le support extrude de I'exemple 1 par 
impregnation a sec d'une solution de nitrate de manganese Mn(N03)2.4H20 

20 dans I'eau. Apres impregnation a sec, les extrudes sont sechies une nuit a 
120°C et calcine sous air sec pendant deux heures. Le catalyseur JQ6 est 
prepare avec une teneur finale en dioxyde de manganese de 5,1% poids ce 
qui correspond a 0,06 mole de I'element manganese pour 100 g de catalyseur 
fini. 

25 

Exemple 8 

Catalvseur [N i+Mni supporte (conforme a I'inventionl 

Un catalyseur JQ7 contenant du nickel et du manganese avec une proportion 
30 atomique r=Ni/(Ni+Mn) egale a 0,44 a ete prepare. Les deux metaux sont 
introduits par impregnation a sec successive du support alumine de I'exemple 
1 en utilisant du nitrate de manganese Mn(N03)2.4H20 et le nitrate de nickel 
Ni(N03)2.6H20 comme precurseurs. Apres cheque impregnation a sec, les 
extrudes sont seches une nuit a 120°C. L'echantillon subit une calcination 
35 finale a 500°C pendant 2 heures sous air sec. Le catalyseur JQ7 est prepare 
avec une teneur finale en dioxyde de manganese de 5,1% poids et une teneur 




en oxyde de nickel de 2,6% poids. La teneur finale en element nickel et en 
element manganese depose sur Talumine de I'exemple 1 est de 0,06 mole de 
de Mn et 0.044 mole de Ni pour 1 GO g de catalyseur fini. 

5 Exemple 9 

Catalyseur [Ni-f Mn+Mo] supporte (conforme a I'lnvention) 

Nous avons pris une partie du catalyseur JQ7 dont la fabrication vient d'etre 
decrite et nous y avons rajoute du molybdene par impregnation a sec en 
10 milieu aqueux en utilisant le Mo7024(NH4)6.4H20 comma precurseur. Apres 

impregnation a sec, les extrudes sont seches une nuit a 120*'C et calcine deux 
heures a SOO'^C sous air sec. On obtient le catalyseur JQ8 dont les teneurs 
ponderales finales respectives en dioxyde de manganese, oxyde de nickel et 
trioxyde de molybdene sont de 5,05%, 2,5% et 3.2% ce qui correspond 
15 respectivement a 0,06, 0,044 et 0,022 moles des elements manganese, nickel 
et molybdene pour 100 g de catalyseur fini. 

Exemple 10 

Test d'hydrodesuifuration du dibenzothiophene 

20 

Les catalyseurs supportes sur alumine, JQ1 a JQ8, precedemment decrits ont 
ete compares en test d'hydrodesuifuration du dibenzothiophene dans un 
reacteur a lit fixe traverse sous pression d'hydrogene dans les conditions 
operatoires suivantes : 

25 

Pression totale 
Pression de DBT 
Debit d' hydrogene 
Volume de catalyseur 
Debit de charge 
Pression partielle d'H2S 

Temperature 



6.0 MPa 
32 kPa 
36 l/h 
40 cm3 
80 cm3/h 
83 kPa 
350°C 



La charge liquide est constitute de 5% poids de dibenzothiophene dans la 
decaline. 
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Les performances catalytiques sont donnees dans le tableau 1 ci-apres. Elles 
sont exprimees en activite relative par rapport a I'activlte specifique en mole de 
DBT convertie par g de catalyseur et par heure du catalyseur de reference 
JQ2. 

5 

TABLEAU 1 

Activite des catalyseurs en hydrodesulfuration du dibenzothlophene 



Catalyseur 


Activite relative a JQ2 


JQ1 


0,08 


JQ2 


1 


JQ3 


1.2 


JQ4 


3 


JQ5 


3.9 


JQ6 


0.3 


JQ7 


0.8 


JQ8 


1.6 



10 Le catalyseur JQ4 contenant a la fols du rhenium et du nickel est bien plus 
actif que le catalyseur JQ2 contenant le rhenium seul ou le catalyseur JQ3 
contenant le nickel seul. Si une faible quantite de molybdene est ajoutee 
comme dans le catalyseur JQ5 on obtient une activite encore superieure. Les 
memes observations peuvent etre realisee pour les catalyseurs contenant du 

15 manganese. Cependant de meilleurs resultats sont obtenus avec le rhenium. 
Ceci montre que I'association du nickel avec un element du groupe VIIB et en 
particulier le rhenium est benefique pour I'activlte du catalyseur. On peut 
attribuer cet effet a la formation d'une phase sulfure mixte de rhenium-nickel 
ayant une activite bien superieure qu'aux sulfures de rhenium et de nickel pris 

20 separement. 

Exemple 11 

Tests d'hvdrodesulfuration de cazole 

25 Les catalyseurs supportes precedemment decrits ont egalement ete compares 
en test d'hydrodesulfuration de gazole dont les principaies caracteristiques 
sont donnees dans le tableau suivant : 
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Densite a15°C 

Indice de Refraction a 2Q°C 

Viscosite a SO^C 

Soufre 

Distillation Simulee 

PI 

5% 

50% 

95% 

PF 



0,856 
1 ,4564 
3,72 cSt 
1 ,57%poids 



153°C 
222°C 
315°C 
415°C 
448°C 



Le test d'HDS de gazole est mene dans les conditions operatoires suivantes : 



Chacun des catalyseurs est sulfure avant le test par un melange gazole/DMDS 
jusqu'a 350°C. Les performances catalytiques des catalyseurs testes sont 
donnees dans le tableau 2 suivant. L'activite est calculee en considerant que 
la reaction est d'ordre 1 .5. La relation liant l'activite et la conversion (%HDS) 
10 est alors la suivante : 



Pression totale 
Volume de catalyseur 
Temperature 
Debit d'hydrogene 
Debit de charge 



SIVlPa 



40 cm^ 
340°C 
20 l/h 



80 cm3/h 



Activite = 



(100- %//DS) 




Dans le tableau 2 les activites sont exprimees en activite relative, en posant 
15 que celle du catalyseur JQ2 est egale a 1 . 




TABLEAU 2 

Activite des catalyseurs en hydrodesulfuration de gazole 



Catalyseur 


Activite relative a JQ2 


JQ2 


1 


JQ4 


2.2 


JQ5 


2.6 


JQ7 


0,8 


JQ8 


1,1 



5 La performance en HDS de gazole des catalyseurs contenant a la fois le nickel 
et I'element du groupe VIIB est dans chaque cas superieure a la performance 
des catalyseur ne contenant qu'un seul des elements. II y a done un avantage 
a associer un element du groupe VIIB avec un element du groupe VIII pour 
obtenir une meilleure activite en hydroraffinage de charges hydrocarbonees 

10 
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REVENDICATIONS 

1. - Catalyseur comprenant au moins un metal du groupe VIIB de la 
Classification periodique des elements, tels que le manganese, le technetium 

5 ou le rhenium, et au moins un metal du groupe VIII de ladite Classification, tels 
que le fer, le cobalt, le nickel, le ruthenium, le rhodium, le palladium, I'osmium, 
I'iridium ou le platine. 

2. - Catalyseur selon la revendication 1 tel que I'eiement du groupe VIIB est le 
10 rhenium ou le manganese. 

3. - Catalyseur selon la revendication 1 tel que I'eiement du groupe VIIB est le 
rhenium. 

15 4.- Catalyseur selon I'une des revendications 1 a 3 tel que I'eiement du groupe 
VIII est le fer, le cobalt ou le nickel. 

5. - Catalyseur selon I'une des revendications 1 a 3 tel que I'eiement du groupe 
VIII est le cobalt ou le nickel. 

20 

6. - Catalyseur selon I'une des revendications 1 a 5 comprenant une matrice. 

7. - Catalyseur selon la revendication 6 tel que ladite matrice est I'alumine. 

25 8.- Catalyseur selon I'une des revendications 1 a 7 comprenant au moins un 
element choisi dans le groupe forme par le phosphore, le bore et le silicium. 

9. - Catalyseur selon I'une des revendications 1 a 8 comprenant au moins un 
element du groupe VIIA. 

30 

10. - Catalyseur selon la revendication 9 tel que ledit element du groupe VIIA 
est le fluor. 

11. - Catalyseur selon I'une des revendications 1 a 10 comprenant au moins 
35 une zeolithe. 



10 
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12. - Catalyseur selon la revendication 11 tel que ladite zeolithe est une 
zeollthe Y de structure faujasite. 

13. - Catalyseur selon Tune des revendlcatlons 1 a 12 comprenant. en % poids 
5 par rapport a ia masse totale de catalyseur : 

• 0,01 a 50 % d'au moins un element du groupe VIIB, 

• 0,01 a 20 % d'au moins un element du groupe VIII, 
le catalyseur pouvant renfermer en outre : 

• 0 a 99,9 % d'au moins une matrice, 

• 0 a 80 % d'au moins une zeolithe, 
et eventuellement 

• 0 a 30 % d'au moins un element du groupe VIB, 

• 0 a 20 % d'au moins un element choisi parmi P, B, Si, 
15 • 0 a 15 % d'au moins un element du groupe VIIB. 

14. - Utilisation du catalyseur selon I'une des revendications 1 a 13 en 
hydroraffinage ou hydroconversion de charges hydrocarbonees. a une 
temperature superieure a 200° C, une pression superieure a 0,1 MPa. en 
presence d'hydrogene avec un taux de recyclage d'au moins 80 litres 
d'hygrogene par litre de charge et a une Vitesse volumique horaire comprise 
entreO.I et20h-1. 

15. - Utilisation selon la revendication 14 telle que la charge employee est 
choisie dans le groupe forme par les essences les gazoles, les gazoles sous 
vide, les residus desasphaltes ou non, les huiles paraffiniques. les cires et 
paraffines et elle peut contenir au moins un heteroatome tel que soufre, 
oxygene ou azote et au moins un metal. 
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Applicant's or agent's file reference 
4035/MT 


See Notification of Transmittal of International 
FOR FURTHER ACTION preliminary Examination Report (Form PCTAPEA/416) 


International application No. 

PCT/FR97/02005 


Intemational filing date {day/month/year) Priority date (day/month/year) 
07 November 1997(07.11.1997) 07 November 1996(07.11.1996) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
BO IJ 23/656 


^PP^*^^' INSnTUT FRANCAIS DU PETROLE 



1. This intemational preliminary examination report has been prepared by this Intemational Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



sheets, including this cover sheet 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description claims and/or drawings which have 
been ^nded and are the basis for this report and/or sh rectifications made before this Authority 

(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instmctions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 



Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the intemational application 

Certain observations on the intemational application 



I 




II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Date of submission of the demand 

03 June 1998 (03.06.1998) 


Date of completion of this report 

12 February 1999 (12.02.1999) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
European Patent Office 
D-80298 Munich, Germany 

Facsimile No. 49-89-2399-4465 


Authorized officer 
Telephone No. 49-89-2399-0 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



ntemational application No. 

PCT/FR97/02005 



I. Basis of the report 



I — I the international application as originally filed. 



the description, pages 
pages 
pages 
pages 



1-17 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



1-17 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



01 December 1998 (01.12.1998) 



I [ the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



I 2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. „. 



I I the drawings, sheets/fig 
l3- □ /oTobeyondir^^lorrr^^l 



This report has been established as if (some of) the amendments had not been made,^^^^^^^^^ they have been considered 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



'^PFnational application No. 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT PCT/FR 97/02005 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such st atement ^ 

1. Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 



Industrial applicability (lA) 



2. Citations and explanations 

EP-A-0573973 (Dl) , which is the prior art closest to 
the present application, describes a 
hydrodesulphurisation (HDS) catalyst including: 

(i) at least one matrix, 

(ii) at least one metal from group VIIB, and 

(iii) at least one hydrodehydrogenation metal selected 
from the non-noble metals in group VIII, molybdenum 
and tungsten. 

The subject matter claimed differs from Dl in that 
the catalyst includes an additional element selected 
from phosphorus, boron or silicon (novelty) . 

The inventiveness of this novel type of catalyst is 
based on the fact that adding phosphorus, boron or 
silicon to the catalysts according to Dl 
significantly enhances the HDS activity thereof. 



Claims 



1-17 VES 



Claims 

1-17 YES 
Claims ^ 

Claims 

Claims lliZ 

Claims 



Form PCT/IPE A/409 (Box V) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



ii^j^tional application No. 
PCT/FR 97/02005 



nil. Certain observations on the international application 



he following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 

Supported by the description, are made: 

contrary to the requirement of PCT Rule 5.1(a) (iii), the 
description is not consistent with the claims. 



Form PCT/IPEA/409 (Box VIII) (January 1994) 



TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS 

PCT 



REC'D 



t 6 FEB 1999 



RAPPORT D EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou du 

mandataire 

4035/MT 



Demande internationale n" 
PCT/FR97/02005 



voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 



Date du d^pot international (jour/mofs/ann4e) 
07/11/1997 



Date de priorite (jour/mois/ann4e) 
07/11/1996 



Classification internationale des brevets (CIB) ou ^ la fois classification nationale et CIB 
B01J23/656 



Deposant 

INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE et al. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de Texamen preliminaire 
international, est transmis au deposant conformement a I'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 4 feuilles. y compris la presente feuille de couverture. 

S II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modif iees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
I'administration chargee de I'examen preliminaire intemationai (voir la regie 70.16 et I'instruction 607 des Instructions 4 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent 3 feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 

i ^ Base du rapport 
Priorite 

Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle 
Absence d'unite de I'invention 

Declaration motivee seton Particle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

Certains documents cites 
Irregularites dans la demande internationale 
Observations relatives a la demande internationale 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIM 





Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
internationale 

03/06/1998 



Nom et adresse postale de I'administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

Office europeen des brevets 
D-80298 Munich 

j^l (+49-89) 2399-0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: (+49-89) 2399-4465 



Date d'achevement du present rapport 

1 2. 02. 99 



Fonctionnaire autorise 

Schwalier, J-M 

N" de telephone (-^49-89) 2399 8351 




Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 
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RAPPORT D'EXAMEN 
PREUMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n° PCT/FR97/02005 



I. Base du rapport 

1 Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres (les feuilles de remplacement qui ont ete remises a 
I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a I'article 14 sont considerees, dans le present 
rapport, comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications.) : 

Description, pages: 

1-17 version initiale 



Revendicatlons, N"": 

1-17 re9ue(s) le 



05/1 2/1 998 avec lettre du 



01/12/1998 



2. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendlcations, n°^ : 

□ des dessins, feuilles : 



3 □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 
comme allant au-dela de {'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 



4. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon Tarticle 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la posslbilite 
d'application industrielle; citations et explications a Tappui de cette declaration 



1. Declaration 
Nouveaute 

Activite inventive 



Oui : Revendications 1-17 

Non : Revendications 

Oui: Revendications 1-17 

Non : Revendications 



Possibilite d'application industrielle Oui: Revendications 1-17 

Non : Revendications 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres 1-VIII, feuille 1) Qanvier 1994) 
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RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n° PCT/FR97/02005 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



VIII. Observations relatives a la demande Internationale 

Les observations suivantes sont faites au sujet de la clarte des revendications. de la description et des dessins 
et de la question de savoir si les revendications se fondent entierement sur la description : 

voir feuille separee 



Formulaire PCT/lPEA/409 (cadres l-VIII. feuille 2) (Janvier 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n" PCT/FR97/02005 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Concernant le point V 

Declaration motivee selon la regie 66.2(a)(ii) quant a la nouveaute, I'activite inventive et 
la possibilite d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

EP-A-0573973 (D1), qui represente I'art anterieur le plus proche de la presente demande, 
decrit un catalyseur d'hydrodesulfuration (HDS) comprenant: 

i) au moins une matrice, 

ii) au moins un metal du Groupe VlIB, 

iii) au moins un metal hydro-deshydrogenant choisi parmi les metaux non-nobles du Grou- 
pe VIII, le molybdene et le tungstene. 

L'objet revendique se distingue de D1 en ce que le catalyseur comprend un element addi- 
tionnel choisi parmi le ohosphore. le bore ou le silicium (Nouveaute). 

L' activite inventive de ce nouveau type de catalyseur repose sur le fait que I'addition de 
phosphore, bore ou silicium aux catalyseurs selon D1 ameliore de maniere significative 
feur activite HDS. 



Concernant le point VIII 

La description ne concorde pas avec les revendications, comme I'exige la regie 5.1 a) iii) 
PCT. 



Formulaire PCT/Feuille s6par6e/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 




REVENDICATIONS 

1 Catalyseur constitue par : 

• au moins une matrice, 

5 • au moins un metal du groupe VIIB, 

• au moins un metal non noble du groupe Vllt, 

• au moins un metal du groupe VIB choisi dans le groupe forme par le 
molybdene et le tungstene, 

• eventuellement au moins un element du groupe VIIA, 

10 • un element additionnel ameliorant I'activite du catalyseur et choisi dans le 
groupe forme par le phosphore, le bore ou le silicium. 

2. - Catalyseur selon la revendication 1 tel que I'element du groupe VIIB est le 
rhenium ou le manganese. 

15 

3. - Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 2 tel que I'element du groupe VIIB 
est le rhenium. 

4. - Catalyseur selon I'une des revendications 1 a 3 tel que Telement du groupe Vlll 
20 est le cobalt ou le nickel. 

5. - Catalyseur selon Tune. des revendications 1 a 4 tel que la matrice est choisie dans 
le groupe forme par I'alumine. la silice, la siiice-alumine, I'argile, la magnesie, I'oxyde 
de titane, I'oxyde de zirconium, I'oxyde de bore, les aluminates. 

25 

6. - Catalyseur selon la revendication 5 tel que ladite matrice est I'alumine. 

7. - Catalyseur selon I'une des revendications 1 a 6 tel que ledit element du groupe 
VIIA est le fiuor. 

30 - . 

8. - Catalyseur selon Tune des revendications 1 a 7 comprenant, en % poids par 
rapport a la masse totale de catalyseur : 

0,01 a 50 % d'au moins un element du groupe VIIB, 
0,01 a 99,7 % d'au moins une matrice, 
35 0,01 a 50 % d'au moins un element hydro-deshydrogenant, 
0,01 a 20 % d'un element choisi parmi P, B ou Si, 
0 a 15 % d'au moins un element du groupe VIIA. 



9 - Precede d'hydrotraitement de charges hydrocarbonees en presence d'un 
catalyseur comprenant au moins une matrice, au moins un metal du groupe VIIB, et 
un element choisi dans le groupe forme par le phosphore, le bore ou le silicium, et au 
moins un metal hydro-deshydrogenant choisi dans le groupe forme les metaux non 
nobles du groupe VIII, le molybdene et le tungstene. 

10, - Precede selon la revendication 9 telle que la charge employee est choisie dans 
le groupe forme par les essences, les gazoles, les gazoles sous vide, les residus 
desasphaltes ou non, les huiles paraffiniques, les cires et paraffines contenant au 
moins un heteroatome tel que soufre, oxygene ou azote et eventuellement au moins 
un metal. 

11. - Precede selon Tune des revendications 9 a 10 dans laquelle le catalyseur a ete 
sulfure. 

1 2 - Precede selon Tune des revendications 9 a 1 1 dans lequel I'element du groupe 
Vll B et le rhenium ou le manganese. 

13 - Precede selon Tune des revendications 9 a 12 dans lequel la matrice est choisie 
dans le groupe forme par Talumine, la silice, la silice-alumine, Targile, la magnesie, 
I'oxyde de titane, I'oxyde de zirconium, I'exyde de bore, les aluminates. 

1 4 - Precede selon I'une des revendications 9 a 1 3 dans lequel le catalyseur contient 
egalement au moins un element du groupe Vll A. 

15 - Precede selon la revendication 14 dans lequel I'element est le fluor. 

16 - Precede selon I'une des revendications 9 a 15 dans lequel le catalyseur 
comprend par rapport a la masse totale de catalyseur : 

- 0,01 a 50 % d'au moins un element du groupe VIIB, 
• 0,01 a 99,7 % d'au moins une matrice, 

- 0,01 a 50 % d'au moins un element hydro-deshydrogenant, 
. 0,01 a 20 % d'un element choisi parmi P, B ou Si, 

. 0 a 15 % d'au moins un element du groupe VIIA. 

17 - Precede selon I'une des revendications 9 a 16 dans lequel le catalyseur est 
constitue par : 

• au moins une matrice, 

• au moins un metal du groupe Vll B, 

• au moins un metal non noble du groupe VIII, 

• au moins un metal du groupe VIB choisi dans le groupe forme par le 
molybdene et le tungstene. 



• eventuellement au moins un element du groupe Vll A, 

• un element additionnel ameliorant I'activite du catalyseur et choisi dans le 
groupe forme par le phosphore, le bore ou le silicium. 



TRAITE^E COOPERATION EN MATIERE D^REVETS 



POT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du mandataire 

4035/MT 



POUR SUITE notification de transmission du rapport de recherche internationale 

(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant. le point 5 ci-apres 

A DONNER 



Demande internationale n'' 

PCT/FR 97/02005 



Date du dep6t intemational(/ot/r/i77o;s/annee^ 

07/11/1997 



(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

07/11/1996 



Deposant 



INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE et al . 



Le present rapport de recherche internationale. etabli par I'administration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a I'article 18. Une copieen est transmise au Bureau international. 



Ce rapport de recherche internationale comprend . 



. feuilles. 



[Yl II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1 Q II a ete estime que certaines revendicatlons nepouvaient pas faire Tobjet d'une recherche(voir le cadre I). 

2. Q H y a absence d'unite de rinvention(voir le cadre II). 

3. rn La demande internationale contient la divulgation d'un listage de sequence de nucleotides oud'acldes amines et la 

— recherche internationale a ete effectuee sur ta base du listage de sequence 

I I depose avec la demande internationale 

I I fourni par le deposant separement de la demande internationale 

I I sans etre accompagnee d'une declaration seton laquelle il n'inclut pas d'elements 
allant au-dela de la divulgation faite dans lademande internationale telle 
qu'elle a ete deposee. 

I I transcrit par I'administration 



4. En ce qui concerne le titre, le texte est approuve tel qu'il a ete remise parle deposant. 

I I Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne Tabrege, 

□ 



le texte est approuve tel qu'il a ete remis parle deposant 

le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par I'administration conformement a la 
regie 38.2b). Le deposant peut presenter des obsen/ations a I'administration dans un d^lai 
d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport de recherche internationale. 



6. La figure des dessins a publier avec I'abrege est la suivante: 

Figure n*" suggeree par le deposant. 

I I parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 
I I parce que cette figure caracterise mieux {'invention. 



□ 



Aucune des figures 
n'est a publier. 



Formulaire PCT/ISA/21 0 (premiere feuille) Quillet 1992) 



RAPPORT DB^ICHERCHE INTERNATIONALE 



Demande Internationale No 

PCT/FR 97/02005 



A. CLASSEMENT OE L OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 6 B01J23/656 



Selon la classification internatlonale des brevets (CIB) ou k la fois selon la classification nationale et la ClB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimate consu!tee(syst6me de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 6 BOIJ 



Documentation consult6e autre que la documentationminimale dans la mesureou ces documents reinvent des domaines surlesquels a port4 la recherche 



Base de donnees electronique 
utilises) 



consult^e au cours de la recherche internationale (nom de la base de donnees, et si celaest realisable, termes de recherche 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cat6gorle ' 



Identification des documents cit^s, avec.ie cas echeant, I'indicationdes passages pertinents 



GB 2 066 690 A (CESKOSLOVENSKA AKADEMIE 
VED) 15 juillet 1981 
voir revendications 1,2 

US 4 018 667 A (CHEVRON RESEARCH AND 
TECHNOLOGY COMPANY) 19 avril 1977 
voir revendications 1-4 
voir colonne 3, ligne 24 - ligne 51 
voir colonne 4, ligne 56 - colonne 5, 
ligne 41 

EP 0 036 703 A (MOBIL OIL CORP.) 30 
septembre 1981 

voir revendications 1,2,4,18 
voir page 1, ligne 27 - ligne 31 

ligne 24 - page 5, ligne 1 
ligne 1 



no. des revendications vis^es 



1-6,9 



1,5-10 



1-3,6,7, 
9,10,15 



voir page 4, 
voir page 6, 
voir page 6, 



ligne 14 
1 Igne 30 - ligne 32 



-/-- 



[X] Voir la suite du cadre C pour la finds la liste des documents [x] Les documents de families de brevets sont indiqu^sen annexe 



' Categories sp^ciales de documents cit6s: 

"A" document ddfinissant l'6tat general de latechnique, non 

consid6r6 comme particulidrement pertinent 
"E" document ant^rieur, mais public ^ la date ded6p6t international 

ou apr^s cette date 
"L" document pouvant jeter un doute sur une revendcation de 

priority ou cit6 pour determiner la date depublication d'une 

autre citation ou pour une raison sp6ciale (telle qu'indiqu6e) 
"O" document se r6f6rant ^ une divulgation orale, S un usage, ^ 

une exposition ou tous autres moyens 
"P" document public avant ta date de d6p6tinternational, mais 

posterteurement k la date de priorit6 revendiqu^e 



"T" document uit^rieur public apr^s la date de depot international ou la 
date de priority etnappartenenant pas k retat de ta 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant ta base del'invention 

"X" document particutierement pertinent; I'invention revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
Inventive par rapport au document considere isoiement 

"Y" document particulierement pertinent; I'invention revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document estassocie ^ un ou plusieurs autres 
documents de mdme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la mdme famillede brevets 



Date ^ laquelle la recherche internationale a eteetfectivement achevee 

10 fevrier 1998 



Date d' expedition du present rapport de recherche internationale 

25/02/1998 



Nom et adresse postale de I'administrationchargee de la recherche internationale 
Office Europe en des Brevets, P. B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autorise 



De Herdt, 0 
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Demande Internationale No 
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C. (suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie Identification des documents cites, avec.le cas echeant. rindicationdes passages pertinents 



no. des revendications visees 



EP 0 573 973 A (SHOWA SHELL SEKIYU 
;PETROLEUM ENERGY CENTER FOUND (JP)) 15 
decembre 1993 

voir revendications 1-3,8-10 
voir page 4, ligne 17 - ligne 18 
voir page 4, ligne 25 - ligne 31 
voir exemple 1 



1-6,9-12 



Formulaire PCT/ISA/210 (suite de la deuxi^me feuille) (juillet 1 992) 
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Internationai Application No 

PCT/FR 97/02005 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 



GB 


2066690 


A 


15-07-81 


CS 


211004 


B 


29-01-82 










cs 


215175 


B 


30-07-82 










BG 


37550 


A 


16-07-85 










DD 


157495 


A 


17-11-82 










DE 


3049414 


A 


17-09-81 










FR 


2472952 


A 


10-07-81 










NL 


8007105 


A 


03-08-81 










SU 


1142162 


A 


28-02-85 










SU 


1219640 


A 


23-03-86 


US 


4018667 


A 


19-04-77 


US 


3968025 


A 


06-07-76 


EP 


36703 


A 


30-09-81 


AU 


546291 


B 


29-08-85 










AU 


6679681 


A 


20-08-81 










CA 


1168215 


A 


29-05-84 










EP 


0118162 


A 


12-09-84 










JP 


56130235 


A 


13-10-81 



EP 0573973 A 



15-12-93 



DE 69302753 D 

DE 69302753 T 

JP 7136517 A 

US 5677259 A 



27-06-96 
07-11-96 
30-05-95 
14-10-97 
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